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Alerting Abstract WO A2 

NOVELTY - Cosmetic composition comprises a film-forming linear ethyl enic block 
copolymer, a soluble or dispersible film former, an organic liquid medium and optionally 
an aqueous phase. 

DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a cosmetic kit 
comprising a composition as above in a compartment of a container with a closure. 
USE - The composition is useful for make-up or care of keratinic materials, especially as 
lip, eye or nail make-up or color make-up. 

ADVANTAGE - The composition forms coatings with good staying power on keratinic 
materials. 

Technology Focus 

POLYMERS - Preferred Copolymer: This comprises two blocks selected from: 
polymethyl methacrylate, polyisobutyl (meth)acrylate or polyisobomyl (meth)acrylate; 
polyalkyl acrylates in which the alkyl group has 1-10 carbon atoms but is not t-butyl; and 
polymethyl methacrylate, polyisobomyl (meth)acrylate, polybutyl acrylate orpoly-2- 



ethylhexyl acrylate. The blocks can also include other monomer units, especially 
(meth)acrylic acid, trifluoroethyl methacrylate or alkyl acrylates. Preferred Film Former: 
This is selected from: olefin, cycloolefin, butadiene, isoprene, styrene, vinyl ether, vinyl 
ester, vinyl amide, (meth)acrylate ester or (meth)acryl amide polymers with C4-C50 
(cyclo)alkyl groups; C8-C18 alkyl acrylate/cycloalkyl acrylate copolymers; 
vinylpyrrolidone/decene copolymers; polyesters with C4-C50 alkyl side chains; 
polyesters derived from dimer acids; polyester-silicone block or graft copolymers; alkyl 
(meth)acrylate/perfluoroalkyl (meth)acrylate copolymers; 

polystyrene/copoly(ethylene^utylene) copolymers; polysiloxane graft copolymers; 
polyurethanes, polyurethane-acrylics, polyurethane-polyvinylpyrrolidones, polyester- 
polyurethanes, polyether-polyurethanes, polyureas or polyurea/polyurethanes; polyesters, 
polyesteramides, polyamides or epoxyester resins; and acrylic or vinyl polymers. 

Original Publication Data by Authority 
Original Abstracts: 

The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable 
organic liquid medium, at least one film-forming linear ethylene block polymer and 
another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent can be dissolved or 
dispersed in the organic liquid medium. The inventive composition can contain an 
aqueous phase, in which case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the 
aqueous phase. The invention also relates to the way in which the combination of one 
such block polymer and a film-forming agent can be used to unprove the performance of 
said composition on keratinous materials. 



The present invention provides a cosmetic composition comprising, in a cosmetically 
acceptable organic liquid medium, at least one film-forming ethylenic linear block 
polymer, and another film former. The film former may be soluble or dispersible in the 
said organic liquid medium. The composition may include an aqueous phase, in which 
case the film former may be soluble or dispersible in the aqueous phase. The invention 
fiirther provides for the use of the combination of such a block polymer and a film former 
for enhancing the staying power of the said composition on the keratin materials. 

The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable 
organic liquid medium, at least one film-forming linear ethylene block polymer and 
another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent can be dissolved or 
dispersed in the organic liquid medium. The inventive composition can contain an 
aqueous phase, in which case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the 
aqueous phase. The invention also relates to the way in which the combination of one 
such block polymer and a film-forming agent can be used to improve the performance of 
said composition on keratinous materials. 
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(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable organic liquid medium, 
at least one film-forming linear ethylene block polymer and another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent 
can be dissolved or dispersed in the organic liquid medium. The inventive composition can contain an aqueous phase, in which 
case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the aqueous phase. The invention also relates to the way in which the 
combination of one such block polymer and a film-fomung agent can be used to improve the performance of said composition on 
keratinous materials. 

(57) Abrege : La prfisente invention a pour objel une composition cosm^tique comprenant, dans un milieu liquide organique cosmdti- 
quement acceptable, au moins un polymere ethyl6nique s^uenc^ lin^aire filmogene, et un autre agent filmogene. U agent filmogdne 
peut etre soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. La composition pent contenir une phase aqueuse. auquel cas 
ragent filmogene peul etre soluble ou dispersible dans la phase aqueuse. L'lnvention a encore pour objet Tutilisation de Fassociation 
d'un tel polymere sequence et d'un agent filmogene pour ameliorer la tenue de ladite composition sur les mati^es k^ratiniques. 
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Composition comprenant un polymere sequence et un agent filmogene 
La pr§sente invention se rapporte § une conripositlon cosm^tlque de maquiliage ou de soin 
de la peau. y compris du cuir chevelu, aussi Wen du visage que du corps humain, des 
l§vres ou des phanSres des etres tiumains, comnrje ies dieveux, les oils, les sourclls ou 
5 les ongles, comprenant un milieu cosm6tlquement acceptable contenant un polymdre 
sequence filmogene assocle d un autre agent filmogene. 

La composition peut etre une poudre libre ou compact6e, un fond dq teint, un fard d joues 
ou S paupferes, un prodult anti-ceme. un blush, un rouge a fevres. un baume d l^vres, un 
10 brillant S fevres, un ciByon S levres ou a yeux, un mascara, un eye-liner, un vemis d 
ongles ou encore un prodult de maquiliage du corps ou de coloration de la peau. 

Les compositions connues presentent une mauvaise tenue dans ie temps et en particulier 
une mauvaise tenue de la couleur. Cette mauvaise tenue se caract6rlse par une 

15 modification de la couleur (virage. palissement) gen^ralement par suite d'une interaction 
avec Ie sebum et/ou la sueur secretes par la peau dans Ie cas de fond de teint et de fard ' 
ou d'une interaction avec la salive dans Ie cas des rouges a levres. Ceci oblige rutilisateur 
a se remaquiller tres souvent. ce qui peut constituer une perte de temps. 
Une amelioration de la tenue. en particulier de la tenue des rouges a levres peut etre 

20 ol>tenue en associant une huite volatile a un polymere filmogene.-comme-les resines de- 
silicone. Cependant, les propri6t6s de tenue obtenues restent inferieures aux attentes des 
consommateurs. 

II subsiste un besoln d'un prodult cosm6tique qui condulse a un depot sur les matidres 
25 k6ratlnlques, en particulier unnriaquillage,de bonne tenue. 

La composition de invention peut en particulier constituer un prodult de maquiliage du 
corps, des Idvres ou des phandres d'§tres humalns ayant en particulier des propri6t6s de 
soin et/ou de traitement non th^rapeutique. Elle constitue notamment un rouge it levres ou 
un brillant a levres, un fard a joues ou a paupleres, un prodult pour tatouage. un mascara, 
un eye-liner, un vemis a ongles, un produitde bronzage artificiel de la peau. un produitde 
coloration ou de soin des cheveux. ' 



30 



35 



De fa?on surprenante, les inventeurs ont trouve qu'en associant un polym§re sequence 
particulier a un agent filmogene connu. on obtient des compositions cosm6tiques qul 
conduisent a des depots sur les matieres keratiniques de tenue sup§rieure aux 
compositions classiques contenant des filmogenes. 
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De fagon plus precise, Tinvention a pour objet une composition cosmetique contenant un 
milieu liquide organique. au moins un polymere 6%i§nique sequence Iin6aire fllmogfene 
et au moins un autre agent filmogene.- 
5 En particulier. Finvention a pour objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique. au moins un polymere ethylenique s§quence lineaire filmogSne et au 
moins un 3utre agent filmogene soluble dans le milieu liquide organique. 
^invention a pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu liquide 
organique, au moins un polymere 6thylenique s6quenc6 linSaire filmogene et au moins un 

10 autre agent filmogene hydrosoluble. 

invention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au 
moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 
Linvention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 

15 liquide organique, au moins un polymere etiiylenlque sequence lineaire filmogene et au 
moins une dispersion non aqueuse de particules de polymere filmogene. / 

Le poIym6re ettiyl6nique sequence lineaire filmogene est avantageusement non 
6lastom6re. Le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est avantageusement 
20 exempt de motif styrene. 



L'Invention se rapporte aussi S un proced6 de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau ef/ou les l^yres et/ou les phandres 
la composition tei que d§finie pr6c6demment 

25 

La composition selon Tinvention peut etire appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
du cuir chevelu et du corps, des moqueuses comme les levres, de rintSrieur des 
paupieres inferieures, et des phaneres comme les ongles. les cils, les cheveux, les 
sourcils, voire les poils. 

'30 

De preference, la composition selon Tinvention est une composition non rincee. 

L'invention se rapporte egalement a Tutilisation cosmetique de la composition definie ci- 
dessus pour ameliorer la tenue du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
35 phaneres. 
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En particulier, dans le cas.d'une composition de revetement des cils ou mascara, une telle 
composition pennet I'obtention, apres application sur les ells, d'un film de maquillage 
pr§sentant une bonne tenue . en particulier d I'eau, lors de baignades ou de douches par 
exemple, aux frottements. notamment des dolgts et/ou bien encore aux lamies. a la sueur 
5 ou au sebum. 

L'lnvention a enfin pour objet Tutllisation rfun agent filmogene dans une composffion 
contenant un polymSre sequence tel que decrit prec§demment pour obtenir une 
composition de bonne texture, facile a appliquer et condulsant sur les levres et/ou les 
1 0 phaneres d un d6p6t de bonne tenue, 

Polvmere sequenc6 : 

La composition selon la presente invention contlent au moin? un polymdre sequence. Par 
15 polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distlnctes. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon {'invention 
est un polymere ethylenique. Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu 
20 par polymerisation de monomeres comprenant une insaturation ethylenique. - 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Tinvention 
est un polymere lineaire. Par opposition, un polymere k structure non lineaire est, par 
exemple, un polymere d structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

25 

Selon un mode de realisation, le polymere s6quenc6 de la composition selon I'inventlon 
est un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte d 
fomner a lui seul ou en presence d'un agent au)dliaire de filmiflcation, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matiferes keratiniques. 

30 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'inventlon 
est un polymere non elastomere. 

Par "polymere non elastomere". on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
35 contrainte visant a I'etirer (par exemple de 30% relativement S sa longueur initiate), ne 
revient pas a une longueur sensibtement identique a sa longueur initiate torsque cesse \a . 
contrainte. 
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De manfere plus specifique. par "polymere non" 6Iastom6re" on designs un polymere 
ayant une recouvrance instantan§e R, < a 50% et une recouvrance retard^e Rsh < 70% 
aprSs avoir subl un aliongement de 30%. De pr6f6rence, R, est < S 30 %. et Rjh < 50 %. 

5 

Plus precisement, le caractere non elastomdre du polymere est determine seion le 
piptocole suivant : 

Qn pr§pare un film de polym6re par coulage d'une solution du polymSre dans.une matrice 
teflonnee puis sectiage pendant 7 jours dans uiie ambiance contr6l6e a 23±5"'C ^ 50±10 
10 % d'humWIte relative. 

On obtient alors un film d'envlron 100 pm d'6palsseUr dans lequel sent d6coup6es des 
6prouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-pidce) d'une largeur de 15 mm et 
d'une longueur de 80 mm. 

15 On impose a cet echantillon urie sollicitation de traction a I'aide d'un appareil 
commercialise sous la reference Zwicl<, dans les memes conditions de temperature et 
d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les more est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiate (lo) de I'eprouvette. 

20 

On d6temiine la recouvrance instantan6e Rl de la maniere suivante : 

- on etire P^prouvette de 30 % (s^) c'est-S-dIre environ 0.3 fois sa longueur initiate (lo) 

- on reiache la contralnte en Imposant une vitesse de retour egale a la vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure I'allongement reskJuel de P^prouvette en pourcentage, apres 

25 retour a contralnte nulle(Ei). 

La recouvrance instantanee en % (R,) est donnee par la fomiule cl-apr6s: 

R| = (W - Sma,^ X 1 00 



30 



Pour detenniner la recouvrance retardee. on mesure I'allongement r^siduel de 
I'eprouvette en pourcentage (ea), 2 heures apres retour d la contrainte nulle. 



35 



La recouvrance retardee en % (R^) est donnee par la fonnule ci-apr§s: 

. R2h= (Cmax " e2h)/emax) X 100 
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A titre purement indicatif, un polymfere selon un mode de realisation de finvention 
possfedeune recouvrance instantanee R| de 10% et une recouvrance retardee de 
30%.. 

5 

Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
rinvention ne comprend pas de motif styrdna Par polymere exempt de motif styrene; on 
entend un polymere cx)mprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1% en poids i) de motif styrdne 
10 de fomiule ~CH(C6H5>CH2- ou ii) de motif styrene substltu§, comme par exemple le 
metiiylstyrene, le chlorostyrene ou le dilorometiiylstyrene. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Finvention 
est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
15 un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Selon un mode da realisation, le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de 
monomeres eUiyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut etre Ii6 a un 
20 des deux carbones in^atures par Tatome de carbone ou I'atome jd'pxyg^ne. Le groupe 
amide peut etre He d un des deux carbones insatures par Tatome de carbone ou Tatome 
d'azote. 

« i 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymSre sequenc§ comprend au moins une 
25 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 

Par "au moins"* une sequence, on entend une oil plusieurs sequences. 
On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les temies "premiere" et "deuxidme" 
sequences ne conditionnent nullement Tordre desdites sequences (ou blocs) dans ia 
structure du polymere. 

30 

Sefon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme s§quence ayant des temperatures de . 
transition viti-euse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiere et deuxieme sequences peuvent etre 
35 reliees entre elles par un segment intermediaire ayant une temperature de transition 
vitreuse corhprlse enti*e les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 
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Selon un mode de mise en oeuvre, le polymers sequence comprend au moins une 
premfere sequence et au moins uhe deuxieme sequence reliees entre elles par un 
segment intemiediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
5 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

De preference, la sequence intenn6diaire est issue essentiellement de monomferes 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
Par "essentlellemenr, on entend au moins d 85%, de preference au moins d 90%, mieux 
a 95% et encore mieux d 1 00%, 
10 Avantageusement le segment intenmediaire comprenant au moins uh monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un mdnomSre constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

Selon un mode de mise en oeuvre. le polymere sequence comprend aii moins une 
15 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de I'invention. 

Par "sequences incompatibles I'une avec Tautre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondent a la 
deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide organique majoritaire en poids 
20 _ contenu dansJe milieu liquide organique de-la composition,^ temperature ambiante 
(25X) et pression atmosphferique (10^ Pa), pour une teneur du melange de polymeres 
superieure ou egale ^ 5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et 
liquide organique majoritaire). etant entendu que : 

i) lesdits polymeres sent presents dans le melange en une teneur telle que le 
25 rapport ponderal respectif va de 10/90 a 90/10, et que 

• ii) chacun des polymeres con^espondant au premiere et seconde sequences a 
une masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) 6gale a celle du 
polymdre sequence +/-15%. 

30. Dans le cas oCi le milieu liquide organique comprend un melange de liquldes organiques, 
' dans rhiypotiiese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques. ledit melange de polymeres est non miscible dansau moins Tun d'entre eux. 

Dans le cas oCi le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
35 constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 



Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, tfest-a-dire, au moins un compose organique liquide S temperature ambiante 
(25**C) et pression atmospherique (10® Pa). Selon un mode de mise en ceuvre, le liquide 
majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
5 De pr6f6rence, le liquide organique est cosm§tiquement acceptable (tolerance, toxicologie 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosm§tiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matiferes k6ratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organlques couramment employes dans les compositions cosm§tiques. 

IP Selon un mode de mise en ceuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
, solvant ou un des solvants de polymerisation du polymdre sequence tels qu'ils sont 
decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
solvarit de polymerisation peut etre chojsi notamment parmi I'acetate d'ethyle, Tacetate de 
15 butyle, les alcools tels que Tisopropanol, Fethanol, * les alcanes aliphatiques tels que 
risododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou risododecane. 

De maniere generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition a 
20 une teneur 6leyee en matieres seche, typiquement s'uperieure.a 10%, superieure a 20%. 
et de preference encore sup6rieure a 30% et de preference encore superieure a 45% en 
polds par rapport au poids total de la composition tout en etant fadles d fomiuler. • 

De fagon pr6ferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de siiiclum 
25 dans son squelette. Par "squelette", on entend la chalne prindpale du polymere, par 
opposition aux chaTnes laterales pendantes. 

De preference, le polymere selon invention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
polyrnere n'est pas soluble dans Teau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
30 inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de cart)one comme I'ethanol, 
risopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25*'C). 

Selon un mode de mise en ceuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
35 superieura2. 
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Avantageusement, le polymere s6quenc6 utilise dans les compositions selon Rnventlon a 
un Indlce de polydlspersit6 I siip^rieur d 2, par exempie allant de 2 ^ 9. de pr6f§rence 
superieur ou egal a 2,5, par exempie allant de 2,5 a 8. et mieux sup6rieur ou 6gal d 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 d 6. 

5 

L'indlce de polydispersit§ I du polymere est 6gal au rapport de la masse moyenne en 
polds Mw sur la masse moyenne. en nombre Mn. 

On detennine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
10 chromatographie liquide par pemneation de gel (solvent THF. courbe d'6talonnage Stabile 
aveo des etalons de polystyrene lineaire, d6tecteur r§fractom6trique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference Inferieure ou 
§gale a 300 000, elle va par exempje de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 ^150 000. 

15 

La rriasse moyenne en nombre (Mn) du polymdre sequence est de preference inf6rieure 
ou .6gale d 70 000, elle va par exempie de 10 000 ^ 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere s6quenc6 est issue d'un type de monomdre ou de 
20 plusieurs types de monomeres differente. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymSre ou d'uh 
copolymSre ; ce copolymdre constituant la sequence pouvant §tre d son tour statistlque 
oualteme. 

25 Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premifere et deuxieme s6quences 
peuvent etre des Tg thtoriques detemiinees a partir des Tg ttieoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3"* ed. 1989, Jotin W«ey, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 

30 

in-g=2(tiii/Tg,), 
i 

tmetant la fraction massique du monomere i dans la sequence consider§e et Tgi Stant la 
temperature de transition vitreuse de I'homopolymere du monomere i. 

35 
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Sauf Indication contraire, les Tg indlquees pour les premiere et deuxidme sequences dans 
la presente demande sont des Tg theoriques. 

L'§cart entre les temperatures de transition Antreuse des premiere et deuxieme sequences 
5 est genSralement sup6rieur a 1 0*^0, de preference superieur a 20°C, et mieux sup§rieur a 
30**C. 

En partfculler, le polynriere s6quenc6 comprend au molns une premiere s6quence et au 
molns une deuxidme sequence telles que la premlSre sequence peut etre cholsle pannl : 
1 0 - a) une sequence ayant une Tg superieure ou §gale a 40'*C» 

b) une sequence ayant une Tg inferieuris ou egale S 20"C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40^*0, 

et la deuxieme sequence peut etre cholsle dans une categorle a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

15 

On entend designer dans la.presente invention, par Texpression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valours dont les homes mentionnees sont 
exclues, et 

« de ... a ...» et « allant de ... a ... », un Intervalle de valeurs dont les homes sont 
20 indues. 

a) Sequence avant une To superieure ou egale a 40^C 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale d 40*^0 a par exemple une Tg allant de 40 
25 § 150X. de preference superieure ou 6gale g 50**C, allant par exemple de 50X h 120 ""C, 
et mIeux superieure ou egale d 60°C, allant par exemple de BO'^C a 120**C . 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40^*0 peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

30 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40**C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sorit tels que Thomopolymere prepare a.partir 
de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40*^0. 

35 Dans le cas oD cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres. qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40X. Cette premiere 
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sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de rhomopolymere correspondant est superieure ou 6gale a 40^C). 

Dans le cas oD ia premifere s6quence est un copolymere, elle peut etre issue en totality ou 
5 en parlle de un ou de plusieurs monomeres, dont ia natuns et la concentration sent 
choisles de fagon que la Tg du copolymere resultant sort sup6rieure ou egale § 40*C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomdres qui sont tel(s) que les homopolymdres prepares d partir de ces 
monomSres ont des Tg superieures ou §gales d 40*C, par exemple une Tg allant de 40 d 

10 150 'C. de preference superieure ou egale d 50*C, allant par exemple de 50'C d 120*C, 
et mieux superieure ou 6gale a 60**C, allant par exemple de 60*C d 120*C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopoiymeres prepares a parlir de ces 
monomeres ont des Tg inf6rieures d 40*C, choisis pafmi les monomdres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40^C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20*C, 

15 par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15X, notamment 
allant de - 80**C a 15^C et mieux inferieur a lO'C, par exemple allant de -50X a O^C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopoiymeres ont une temperature de transition vitreuse 
20 superieure ou egale a 40"C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, - 
appeI6s aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-C00Ri 
dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifle, contenant - 
25 de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou Isobutyle ou Ri 
represente un groupe cycloalkyte C4 d C12, 



- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 
dans laquelle Ra represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12 tel que Tacrylate 
30 d'isobomyle ou un groupe tertio butyle, 



- les {meth)aGrylamides de formule : 
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ou R7 et Ra identiques 6u diff6rents repr6sentent chacun un atome d'hydrogfene ou un 
groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifi6, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, Isooctyle, ou isononyle , ou R7 represente H et Re represente un 
groupement 1,1-<limethyl-3-oxobutyl, 
5 et R' designe H ou m6thyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, . le 
N,N-dimethylacrylamide et le N.N-dibutylacrylamlde , 

- et leurs melanges. 

10 

Des monomeres principaux particulierement pref6res sent le m6thacrylate de m^thyle, le 
(meth)aGiylate d'lsobutyle, le (meth)acrylate disobomyle et leurs melanges. 

b) Seouence avant une To inferieure ou eoale a 20^C 

15 

La siequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20^0 a par exemple une Tg allant de - 
100 a 20^C, de preference inferieure ou egale a 15**C, notamment allant de -SOX a 15**C 
et mieux inferieure ou egale a 1 0X, par exemple allant de -50**C a O'^C. 

20 La sequence ay^nt^une Tg inferieure ou 6gale d 20'C peut etre un homopolymere ou un 
copolymSre. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20X peut etre Issue en totalit6 ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymeire prepare a partir 
25 de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale d 20^*0. 

Dans le cas oil cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomdres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20*C. Cette deujdeme 
30 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de Thomopolymere con^espondant est Inferieure ou egale a 20*C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20^*0 est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
35 nature et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou egale a 20**C. 
Elle peut par exemple comprendre 



- un ou plusleurs monomdres dont rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a lO'^C, par exemple une Tg allant de -100**C d 20 'C, de preference inferieure S 
15'C, notamment allant de - 80^C a 15"C et mieux inferieur i par exemple allant 
de-50XS0"Cet 

5 - up ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere conrespondant a une Tg sup§rieure d 
20*'C, tels que les monomferes ayant une Tg superieure ou egale a 40*C, par exemple 
• une Tg allant de 40 a 150 *C, de preference sup6rieure ou 6gale a 50**C, allant par 
exemple de 50"C a 120X, et mieux superieure ou egale a 60"C, allant par exemple de 
60°C a 120^*0 et /ou les monomfere ayant une Tg comprise entre 20 et 40X, tels que 
10 decrits plus haul 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20^C est un 
homopolymere. 

15 Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20*^0 sont, de 
preference, choisis pamii les monomeres suivants. ou monomere principaux : 

- les acrylates de fonmule CH2 = CHCOOR3. 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci a liheaire ou ramifie, a 
20 rexception du groupe tertiobutyle, daps lequel se trouve(nt)-eyentue!lement jntercal§(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis pamii O, N, S, 

- les methacrylates de fomiule CH2 = C{CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe allcyle non substltu6 en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
25 se trouve(nt) eventuellement lntercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis panmi 0, N 
etS; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou ramrfie ; 

30 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C4 a C12, 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
35 - et leurs melanges. 
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Les monomeres principaux particuliferement pref§r^s pour Id sequence ayant une Tg 
. inf6rieure ou 6gale d 20*C sont les acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 

1 a 10 atomes de carbone, a rexceptloadu groupe terOobutyle, tels que Tacrylate de 
• methyle, Tacryiate d'isobutyle, I'acrylate d'ethy!-2 hexyle et leurs melanges. 

5 

c) Sequence avant une Ta comprise entre 20 et 40**C 

La sequence qui a. une Tg comprise entre 20 et 40X peut etre un homopolymdne ou un - 
copolymdre. 

10 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40*C peut §tre issue en totalite ou en 
parte de un ou de plusleurs monomeres, qui sont te!(s) que rhomopolymere pr^pard d 
partir de ces monomeres a une temp6rature de transition \rttreuse comprise entre 20 et 

'15 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 4.0**C peut etre Issue en totalite ou en 
partie de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere con-espondant a une Tg 
sup6rieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20*'C. 

20l . _ . . _ _ _ - 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymdre, elle est issue de monomeres (ou 
monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolynrieres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40''C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitu6 par un seul type de monomSre 

25 (dont la Tg de rhomopolymere con-espondant va de 20X S 40*C). 

Les monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
entre 20 et 40'*C sont, de preference, choisis parmi le m6thacrylate de n4)utyle, Tacrylate 
de cyclodecyle, Tacrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamlde et leurs melanges. 

30 

Dans le cas oCi la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40*C est un copolymfere, 
elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et ta concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40*^0. 
35 Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40'*C est un 
copolymere issue en totalite ou en partie : * 
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- de monomeres principaux dont rhomopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
egale a 40'*C, par exemple une Tg allant de 40'C a ISO'^C, de preference superieure ou 
6gale S 50*0, allant par exemple de 50 a 120**C, et mieux superieure ou egale a SO'^C, 
allant par exemple de 60*^0 a 120^*0, tels que d6crits plus haul, et/ou 
5 -de monomeres principaux dont rhomopolymere conrespondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20**C, par exemple une Tg allant de -100 a 20*^0, de preference Inferieure ou 
egale a 15*C, notamment allant de ~80^C ^ 15X et mieux inferieure ou egale a 10X, par 
exemple allant de -50^C a O^'C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere fontiant la 
1 0 premiere sequence est comprise entre 20 et 40'*C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
methyle, Tacrylate et le m§thacrylate disobomyle, I'acrylate de butyle. Tacrylate d'ethyl-2 
hexyle et ieurs melanges. 
15 . 

De preference, la proportion de la deuxi6me sequence ayant une Tg inferieure ou ^gale a 
20**C va de 10 d 85% en poids du polymfere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 
50%. 

20 De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
*mbn6m§re choisi parmi Tacide acryiique, les esters rfacide acrylique, Fadde 
(meth)acrylique, les esters d*adde (meth)acrylique et leurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
25 d'au moins un monomere choisis pamrii Tacide acryiique, les esters d*acide acryiique, 
I'acide (meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de Tautre sequence. 
30 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement 

Chacune des premiere et/ou deuxidme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres Indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomdres appeles nfionomeres 
35 additionnels, differents des monomeres principaux cites precedemment. 



La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desir^e. 

5 Ce monomere additionnel est par example choisi pamni : 
a) les monomdres hydrophiles tels que : 

- les monomeres § insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

Tadde acrylique, Tacide methacrylique, Tacide crotonique, Tanhydride maleique, Tacide 
10 itaconique, I'acide fumarique, Tacide maleique, Tacide acrylamidopropanesulfonique, 
Tacide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation{s) ethyl6nique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyndine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

15 methacrylamide et les sels de ceux-<ji, 

- les methacrylates de formule CH2 = C{CH3)-COOR6 
dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 

20 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogenes (CI. Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle. 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-CCX)R9, 

R9 representant un groupe alkyle en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h§teroatomes choisis pamni 0, N et S, ledit 
25 groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR10, 

R10 representant un groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifie substitu6 par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les gre)upes hydroxyle et les atomes d*halogene (CI, 
30 Br, I et F), tel que Tacrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethyte, ou Rio 
represente un alkyle(Ci-Ci2)-0-P0E (polyoxyethylene) ayec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois. par exemple methoxy-POE. ou Riorepresente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

35 b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris "( 
trimethylsiloxy ) silane, 



- et leurs m§langes. 

Des monomeres additionnets particuliSrement preferes sont racide acrylique, Fadde. 
methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges, 
5 " 

Seion un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomdre choisi parmi les esters d'adde 
(meth}acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel.que racide 
(m6th)acrylique, et de leurs melanges. 

10 

Selon iin autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymere sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
racide (meth)acrylique, et de leurs rnelanges. 

15 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non 
silicone, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente{nt) generalement une quantlte inferieure 
20 ou §gale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de priference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le polymere s6quenc§ peut etre obtenu par polymerisation radicalatre en solution selon le 
25 precede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un rSacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120''C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la 
30 - premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de Tinitiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%. les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Tautre partie de 
rin'rtiateur sont introduits, 
35 " on laisse reagir le melange pendant un temps T { allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le poLymere eri solution dans le solvant de polymerisation. 
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Premier mode de realisation 

6 Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence comprend une premfere 
sequence ayant une Tg superieure ou §gale a 40**C, telle que decrite plus haut au a) et 
une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20**C, telle que decrite plus 
hautaub). 

10 De preference, la premidre sequence ayant une Tg sup6rieure ou egale a 40^*0 est un 
copolymere issu de monomeres qui sont tels que Thomopolymere pr6par6 a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale S 40"C, tels que 
les monomere decrits plus haut. 

Avantageusement. la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20**C est un 
15 homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'tiomopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse Inferieure ou egale a 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus hauL 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
20 de 20 a 90% en poids du polymere, mieux da30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20**C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon invention peut comprendre : 
25 - une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale a 40X, par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a 1 10*C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20'*C, par exemple allant de 0 a 
20*C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intemiediaire qui est un copolymere methacrylate de . rriethyle/adde 
30 acrylique/acrylate de methyle. 

Selon une seconde variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence.de Tg superieure ou egale a 40X. par exemple allant de 70 a 
100X, qui est un copolymere methacrylate de methyle/adde acryllque/methacrylate de 

35 trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20*C. par exemple allant de 0 a 
20X, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 



lO 
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- une sequence interm6diaire qui ^st un copolymere statistique methacrylate de 
. methyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymdre selon I'invention peut comprendre : 
.5 -une premifere sequence de Tg superieure ou egale a 40**C, par exemple allant de 85 a 
115X, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle. 
• une deuxiSme s§quence de Tg inf§rieure ou 6gale d 20'C, par exemple alfant de -85 d - 
55**C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- una sequence intemiediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
1 0 d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d;ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polym6re selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40*'C, par exemple pliant de 85 a 
• 115**C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate de methyle, 

15 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egaJe a 20"C, par exemple allant de -85 a 
-SS^'C, qui est un homopolymere d'acrylate d'6thy!-2 hexyle et 

- une sequence intermedlaire qui est un copolymere statistique acrylate 
rfisobomyle/methacrylate de m6thy!e/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

20 Selon une cinquieme variante, le polymere selon Hnventiqn peut comprendre : . 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale d 40-C, f^r exemple allant de 95 a 
125**C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle / methacrylate tfisobomyle; 

- une deuxieme sequence de Tg jnfSrieure ou egale d 20*^0, par exemple allant de -85 a 
-55**C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyI-2 hexyle et 

25 - urie sequence intemi§diaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobomyle/ 
methacrylate d'isobomyle/ acrylate d'6thyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere selon Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
30 1 15^C, qui est un copolymere methacrylate d'isobomyle/meth'acrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20^C, par exemple allant de -35 ^ 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermedlaire qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

35 

.Selon une septieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40*'C, par example allant de 95 a 
125**C, qui est un copoJymere acryiate d'isobomyle/methacrylate d'isobomyle, 

. - une deuxifeme sequence de Tg inferieure ou 6gale a 20^*0, par exemple allant de ^5 d 
--5"C, qui est un homopolymere d'acrylate tflsobutyle et 
5 - une s^uence intermSdiaire qui est un copolym§re statistique acryiate 
d1sobomyle/m6thacrylate tf isobomyle/acrylate d'Isobutyle. 

Selon une liuitieme variante, te polymere selon I'invention peut comprendre : " . - 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40"C, par exemple allant de 60 a 
-1 0 QO^'C, qui est un copolymere acryiate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20"C, par exemple allant de -35 a 
-S^'C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acryiate 
d'isobornyle/methacrylate d*isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 . • 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non lirhitative des polymeres 
correspondant a ce premier mode de realisation. 
Les quahtites sont exprimees en gramme. 



Exemple 1 : P reparation d'un polvmere de polv(acrvlate d'isobomvle/m6thacrvlate 
de methvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvie 

100 g d*isodod6cane sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
25 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25*C) a 90"C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure. 150 g d'acrylate d'isobomyle, 60 g de 

methacrylate de methyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90**C. 
30 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°G et en 30 minutes, 90 g 

d'acrylate d*ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- . Bis(2- 

ethylhexanoyIperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90''C. puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Tisododecane. 

35 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
. d'isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 
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polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70X et une sequence interm6diaire qui 
est un polymere statistique acrylate d*isobomyle/m6thacryIate de methyle/acrylate d'6thyl- 
2 hexyle. 

5 Ce polymere presents une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne 
en nombre de 22 000, soit un indice de polydlsperslte I de 3,48. 

Exemple 2 : Preparation d'u n polvmere de polvfacrvlate d'isobomvle/methacrvlate 
d*isobomvle /acrvlate d'ethvi-2 hexyle) 

10 

100 g d'isododecane sont Introdults dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon S passer de la temperature ambiante (25X) a 90**C en-1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90X et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobomyle, 105 g de 
methacrylate d'isobomyl, 110 g disododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
15 ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexanB (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90X et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dlmethylhexane. 
20 Le melange est maintenu 3 heures § 90*C, puis fensemble estref^^^^ - - - - 
On obtient une solution d 50% de matere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymfere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isbbomyle/methacrylate dlsobomyle) ayant une Tg de 110X, une deuxidme sequence 
25 polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70**C et une sequence interm6diaire qui 
est un polymere statisfique acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobomyle/acrylate 
d*6thyl-2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
30 en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

Exempie 3 : Preparation d'u n polvmere de polvfacrvlate d'isobomvle/methacrvlate 
d^isobutvle /acrvlate d'isobutvie) 

35 100 g dfeododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fafon a passer de la temperature ambiante (25*C) a 90"C en 1 heure. 
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On ajoute erisuite, a 90*C et en 1 heure, 120 g de acfylate d'isobomyle, 90 g de 
methacrylate d'lsobutyle, 110 g . d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dini6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a OO^'C. 
5 On introduit ensuite au melange pr§c6dent toujours d 90*C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododScane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures d 90*^0, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution i 50% de matiere active en polymere dans Pisododecane. 

10 

On obtient un polymdre comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acryiate 
d'isobomyle/mSthacrylate d'isobutyte) ayant une Tg de ys^'C, une deuxieme salience 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de ~ 20**C et une sequence intermediaire qui est un 
polymere statistique acrylate rfisobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobiityle. 

15 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne 
en nombre de 49 300, soit un ihdice de polydispersite I de 2,93. 

Second mode de realisation 

20 _ _ ^ . . _ _ - - . - 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise- entre 20 et 40*'C, 
conforme aux sequences d6crites au c) et une deuxieme s6quence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale d 20*^0, telle que decrite plus haut 

25 au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40X, telle que 
decrite au a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40'C va de Id a 85% en poids du polymere, mieux de 30 d 80% et encore mieux de 50 d 
30 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40*C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

35 
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Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20*C. elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 85% en poids du 
polymdre, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

5 De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40"C est un 
copolym^re issu de monomSres qui sont .tel(s) que I'homopolymere conrespondant a une 
Tg sup6rieure ou 6gale.a 40*^0 et de monpmeres qui sont tel(s) que Fhomopolymdre 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20**C. 

Avantageusement la deuxieme sequence ayant une Tg Inferieure ou 6gale a 20'C ou 
1 0 ayant une Tg sup6rieure ou egale a 40**C est un homopolymere. 

Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40*^0, par exemple ayant une Tg de 
15 25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 

methyle, au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

- une deuxidme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125**C. qui est un homopolymdre compos6 de monomeres methacrylate de methyle et 

20 - une sequence intemiediaire comprenant au moins un monomere acrylate, de m6thyle,_ 
methacrylate de methyle et 

- une s6quence intemi§diaire comprenant au methacrylate de m6thyle. au moins un 
monomdre aclde acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. ' 

25 Selon seconde variante de ce second mode de r6alisation, le polymere s6quenc6 peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40**C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39**C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobomyle/mSthacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

30 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20*'C. par exemple allant de -65 a - 
35**C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobomyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d*ethyl-2 hexyle. 

35 Selon une troisiem,e variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 



. - une premfere sequence de Tg comprise entre 20 et 40'C, par exemple ayant une Tg de 
. 21 a 39'*C. qui est un copolymere acrylate tfisobomyle/acrylate de m§thyle/acide 
acrylique, 

- une deuxieme s6quence de Tg superieure ou 6gale a 40*C, par exemple allant de 85 a 
5 . 115X,qulestunhomopolymdred'acryIated'lsobomyleet 

- une sequence intennediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobomyle / 
acrylate de methyle/acide acrylique. 

10 La composition selon Tinvention confient de preference de 0,1 a 60% en polds en matffere 
active (ou matiere seche) du polym§re, de preference de 0,5 a 50 % en polds, et de 
preference encore de 1 a 40% en polds. 

Agent filmogene 

15 La composition de I'invention contient egalement au moins un agent filmogene, qui peut 
etre un poiymere organique ou mineral. Uagent filmogene, lorsqu'il est un polymere 
organique, n'est pas un polymere sequence lineaire filmogene ethylenique tel que decrit 
chdessus. 
» 

20 Dans un mode de r6alfsatlon. le poiymere organique filmogene est au moins un polymer^e - 
choisi pamil le groupe comprenant : 

- . les polym^res filmogenes solubles dans le milieu Hquide organique, en parficuller 
les polymdres liposolubles, lorsque le milieu llquide organique comprend au moins une 
huile, 

25 - les polymeres filmogenes dispersibles dans le milieu solvant organique, en 
parHculier les polymdres sous la fonne de dispersions non aqueuses de partlcules 
polymeres, de preference des dispersions dans les huiles siliconees ou hydrocarix)nees ; 
dans un mode de realisation, les dispersions non aqueuses de polymere comprennent 
des parb'cules polymeres stabilisees sur leur surface par au moins un agent stabilisant ; 

30 ces dispersions non aqueuses sont souvent appelees « NAD [non-aqueous 
dispersions] ». 

les dispersions aqueuses de partlcules de polymeres filmogenes, souvent 
appelees « latex » ; dans ce cas, la composition doit comprendre, outre le milieu llquide 
organique, une phase aqueuse, 
35 - les polymeres filmogenes hydrosolubies ; dans ce cas, la composition doit 
comprendre, outre le milieu liquide organique, une phase aqueuse. 
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Dans un mode de realisation, I'agent filmogene est un polymere organiq'ue filmogene 
soluble dans le milieu liquide organique. 

V Polymeres solubles dans le milieu liquide organique 
5 Lorsque le milieu liquide organique de la 'composition comprend au moins une huile, 
regent filmogene peut etre un polymere soluble dans ladite huile. Dans ce cas, on parte 
de polymere liposoluble. Le polymere liposoluble peut etre d'un type chimique quelconque 
et peut etre notamment cfioisi parmi: 

10 a) les homopolymeres; et les copolymeres liposolubles et amorphes des olefines, des 
cycloolefines, du butadiene, de I'isoprene, du styrene, des ethers, des esters ou amides 
vinyliques, des esters ou amides.de Tacide (meth)acrylique contenant un groupement 
alkyle en lineaire, ramifie ou cyclique, et preferablement amorphes. Les 

homopolymeres et les copolymeres liposolubles pref6res sont obtenus a partir de 

15 monomeres choisis pamrii le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate d'isononyle, le {meth)acrylate de 2-6thylhexyle, le {meth)acrylate de 
lauryle, le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'ispbutyle, le (meth)acrylate de m6thyle, le '(meth)acrylate de tertio-butyle. le 
(meth)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-cl. On 

20 citera, par exemple, le copolymere d'acrylate d'alkyle/acrylate de. cycloalkyle 
"commerdaIis6 par PHOEisilX CHEI\4. sous la denomination GIOVAREZ AC-5099 ML, et 
les copolymeres de vinylpyrrolidone, tels que les copolymeres d'un alkene en C2 a C30, tel 
qu'en C3 a C22. et des associations de ceux-ci, peuvent etre utilises. Comme exemples de 
copolymeres de VP pouvant etre utilises dans I'lnvention, on peut citer le copolym6re de 

25 VP/laurate de vinyle, de VP/stearate de vinyle. la polyvinylpyrrolidone (PVP) butylee, de 
VP/hexadecene, de VP/triacontene ou de VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 
Comme copolymeres liposolubles particuliers, on peut citer : 

i) les polymeres de silicone-acrylique greff§s ayant un squelette silicone, des 
greffons acryliques ou ayant un squelette acrylique, les greffons de silicone tels que 

30 le produit commercialise sous la denomination SA 70.5 par 3M et decrit dans les 

brevets US 5 725 882, US 5 209 924. US 4 972 037, US 4 981 903, US 4 981 902. 
US 5 468 477, et dans les brevets US 5 219 560 et EP 0 388 582. 

ii) les polymeres liposolubles portant des groupements fluores appartenant a Tune 
35 des classes dScrites dans le texte cklessus, en particulier ceux decrits dans le 

brevet US 5 948 393, les copolymeres de (meth)acrylate d'alkyle/(meth)acrylate de 
perfluoroalkyle decrits dans les brevets EP 0 815 836 et US 5 849 318. 



iii)les polymdres ou copolymeres resultant de la polymerisation ou la 
copolymerisatlon d*un monomere ethylenique, comprenant urye ou plusieurs liaisons 
elhyl6niques, de pref6rence conjuguees (ou di§nes). Comme polymeres ou 
5 copolymeres resultant de la polymerisation ou la copolymerisatlon d'un monomere 

6thyl6nique, on peut utiliser des copolymferes vinyliques, acryliques ou 
m6thacryliques. 

Dans un mode de realisation, Pagent filmogene est.un copolymere bloc comprenant 
' * au molns un bloc constitue de motifs styr^ne ou derives du styrdne (par exemple le 

10 methylstyrene, le chtorostyrene ou le chlorom6thylstyr§ne). Le oopolymdre 

comprenant au moins un bloc styrene peut etre un copolymdre dibloc ou tribloc, voire 
un copolymere multibloc, en etoile ou radial. Le copolymere comprenant au moins un 
bloc styrene peut comprendre en outre, par exemple, un bloc alkylstyrene (AS), un 
bloc ethylehe/butylene (EB) un bloc ethylene/ propylene (EP), un bloc butadiene (B), 

15 un bloc isoprene (I), un bloc acrylate (A), un bloc methacrylate (MA) ou une 

association de ces blocs. Le copolymere comprenant au moins un bloc constitue de 
motifs styrene ou derives du styrene peut etre un copolymere tribloc, et en particulier 
du type polystyrene/polyisoprene ou polystyrene/polybutadiene, tels que ceux 
commercialises ou fabriques sous la denomination « Luvitol HSB » par BASF et ceux 

20 du type polystyr6ne/copoly(ethyiene-propylene) ou de_mani6re altemative du type 

polystyr6ne/copoly(§thylene/butylene), tels que ceux commerdalises ou fabriques 
sous la maniue de fabrique « Kraton » par Shell Chemical Co. ou Gelled Permethyl 
99A par Penreco, peuvent dtre utilise^. Des copolymeres de styrene-methacrylate 
peuvent 6galement gtre utilises. 

25 copolymere comprenant au moins un bloc constitue de motifs styrene ou derives du 

• styrene peut etre. par exemple, le Kraton G1650 (SEES), le Kraton G1651 (SEES), 
le Kraton G1652 (SEBS), le Kraton G1657X (SEES), le Kraton G1701X (SEP), le 
Kraton G17p2X (SEP), le Kraton G1726X (SEE), le Kraton D-1101 (SBS), le Kraton 
D-1102 (SBS), le Kraton D-1107 (SIS), le Gelled Permethyl 99A-750, le Gelled 

30 Pemriethyl 99A-753-58 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere tribloc), 

le Gelled Pemiethyl 99A-753-59 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere 
tribloc), le Versagel 5970 et le Versagel 5960 de chez Penreco (melange de 
polymere en etoile et de polymere tribloc dans Hsododecane), et OS 129880, OS 
129881 et OS 84383 de chez Lubrizol (copolymere de styrene-methacrylate). 

35 

' Dans un mode de realisation, Tagent filmogene est choisi panni les copolymeres 
d'ester vinylique (le groupe vinylique etant directement relie a Tatome d'oxygene du 



groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire ou 
ramifie, de 1 a 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe ester ) et d*au 
moins un autre mononiere qui pfeut etre un ester vinylique (different de Tester 
vinylique d6j§ present), une a-otefine (ayant de 8 a 28 atomes de carbone), un 
5 alkylvlnyl6ther (dont le groupe alkyi comporle de 2 a 18 atomes de carbone), ou un 

ester allylique ou m6thallylique (ayant un radical hydrocarbone satur6, lineaire ou 
jamifi§. de 1 a 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe ester). 
Ces copolymeres peuvent etre partjellement reticules a Taide de reticulants qui 
peuyent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallylique, tels que le 
10 tetraallyloxyethane, le divinylbenzene, Toctanedioate de divinyle, le dodecanedioate 

de divinyle, et Toctadecanedioate de divinyle, 

Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymeres : acetate de 
vinyle/stearate d'allyle, Tacetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate 
de vinyle, acetate de vinyle/odadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, 

15 propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate 

de vinyle/octad6c6ne-1, acetate de vinyle/dodecene-1, stearate de 
vinyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de 
vinyle/acetate d'allyle, dim§thyl-2. 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2v 
2 pentanoate d'ailyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de 

20 vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vinyle/stearate 

de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propionate de 
vinyle/laurate de vinyle, reticul6 avec 0,2% de divinyt benzene, acetate de 
vinyle/octadecyl vinyl ether, reticute avec 0,2 % de tetraalIyloxy6thane, acetate de 
vinyle/stearate d'allyle. reticule avec 0.2 % de divinyl benzene, ac6tate de 

25 vinyle/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate 

d'allyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 
Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les copolymeres 
liposolubles, et en particulier ceux resultant de copolymerisation d'esters vinyliques 
ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de methacrylates d'alkyle, les 

30 radicaux alkyles ayant de 1 0 a 20 atomes de carbone. 

De tels copolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi les copolymeres de 
polystearate de vinyle. de polystearate de vinyle reticule a Taide de divinylbenzene, 
de diallylether ou de phtalate de diallyle, les copolymeres de poly(meth)acrylate de 
stearyle. de potylaurate de vinyle, de poIy(meth)acrylate de lauryle, .ces 

35 poly(meth)acrylates pouvant etre reticules a Taide de dimethacrylate de Tethylene 

glycol bu de tetraethylene glycol. 



WUZUV4/U2S49/ 



Les copolymeres liposolubles definis prec6demment sont connus et notamment 
decrits dans la demands FR-A-22323C)3 ; ifs peuvent avoir un poids moleculaire 
moyen en poids allant de 2.000 k 500.000 et de pr$f6rence de 4.000 S 200.000. 
Comma exemples de polymdres liposolubles pouvant §tre utilises dans I'inventlon, 
5 on peut citer les polyalkyldnes. les copolymdres d'alc6nes en CrOio. en particuller le 
polybutene. ^ . 

b) les polycondensats amorphes et liposolubles. de pr^fference ne comprenant pas de 
groupements donneurs dlnteractions hydrog^ne, en particulier les polyesters aliphatlques 

10 ayant des ciiaTnes laterales alkyle en C4.50 ou bien les polyesters resultant de la 
condensation de dimeres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicon^ sous la fomie d'une sequence, greffon ou groupement temiinal. solides. d 
temperature ambiante tel que defini dans la demande de brevet FR 0113 920, non 
encore publiee. 

15 

c) les polysacciiarides amorpiies et liposolubles comprenant des ciiaTnes laterales alkyi 
{6ther ou ester), en particulier les alkylcelluloses ayant un radical alkyle en d ^ Ca sature 
ou Insature. lin^aire ou ramifi6, tel que l'6thylcellulose et la propylcellulose. 

Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier panni les polymeres cellulosiques 
20 tels que la nitrocellulose, Pac^tate de cellulose, iac^tobutyrate de cellulose. 
• rac§topropjonate de cellulose, P6thyl cellulose, ou bien encore les polyur^thanes, les 
polymeres acryliques, les polym6res vinyliques. les polyvinylbutyrals, les r^sines alkydes, 
les r^sines Issues des produits de condensation d'aldihyde tels que les r6slnes 
arylsulfonamide fonnald6hyde comme la resine toluene sulfonamide fonnaldehyde, les 
25- risines aryl-sulfonamide 6poxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS 
y* sec. ; y2 sec. ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % 
sec. ; AS Yt sec. ; SS % sec. ; SS sec. ; SS 5 sec, notamment commerdalis§e par la 
societe HERCULES ; les resine toluene sulfonamide fonnaldeiiyde "Ketjentflex MS80" de 
30 la societe AKZO ou "Santolite MHP", "Santolite MS 80" de la societe FACONNIER ou 
"RESIMPOL 80" de la societe PAN AMERICANA, la resine alkyde "BECKOSOL ODE 
230-70-E" de la societe DAINIPPON, la resine acrylique "ACRYLOID B66" de la societe 
•. ROHM & HAAS, la resine polyurethane 'TRIXENE PR 4127" de la soci§te BAXENDEN. 

35 d) les r^sines silicones solubles ou gonflables par des huiles de silicone. Ces resines sont 
des polyorganosiloxanes partiellement reticules qui, en fonction du taux de reticulation, 
seront solubles ou gonflables par les iiuiles de silicone de la piiase huileuse du milieu 



liquids organique. Ces res^lnes silicones peuveYit choisies parmi la liste non limitative 
suivante : rSsmes MQ ou trimethylsiloxysilicates, polysilesquioxane ou polymeres reticules 
de dimethicone/ vinyldimethicone. 

5 11/ Dispersions non aqueuses de particuies polymeres 

La composition peut contenir un agent filmogdne choisi parnii les dispersions non 
aqueuses de particuies polym§res. Les particuies sont g6n§ralement sph6riques. Avant 
leur Incorporation dans la composition de I'lnvention, les particuies sont generalement 
dispersees dans une phase grasse liquide physiologiquement acceptable, telle que les 

10 huiles hydrocarbonees ou les hulles silicon§es. Selon un mode de mise en oeuvre, Ces 
dispersions sont generalement connues comma « NAD » (dispersions non aqueuses) de 
polymere, par opposition aux reseaux, qui sont des dispersions aqueuses de polymere. 
Ces disperstons peuvent etre notamment sous la forme de nanoparticules de polymeres 
en dispersion stable dans ladite phase grasse. Dans un mode de realisation, les 

15 . nanoparticules ont une taille comprise entre 5 nm et 600 nm. Cependant, H est possible 
d'obtenir des particuies polymeres d'une taille allant jusqu'a 1 pm. 

L*un des avantages de la dispersion de polymere de la composition de invention est la 
possibillte de varier la temperature de transition vitireuse (Tg) du polymere ou du systeme 
20 de polymere (polymere plus additif du type plastifiant), e( done de passer d'un polymere 
dur a un polymere plus ou moins mou, rendant possible I'ajustement des propriet§s 
mScanlques de la composition, selon Tapplication prevue et en particulier selon le film 
depose. 

25 Les polymeres en dispersion pouvant Stre utilises dans la composition de invention. ont 
preferabfement un poids moleculaire allant d'environ 2000 a 10 000 000, et une Tg allant 
de -100X a 300X, et mieux encore de -50'C S 50X, et pr^ferablement de -10X d 
lOO^C. 

30 II est possible d'utiliser des polymeres filmogenes. ayant preferablement une faible Tg, 
inferieure ou egale a la temperature de la peau et notamment inferieure ou egale a 40°C. 
On obtient ainsi une dispersion, pouvant fomier un film lors de son application a un 
support 

35 On peut citer parmi les polymeres filmogenes les homopolymeres ou les copolymeres 
acryliques ou vinyliques radicalaires, ayant preferablement une Tg inferieure ou egale a 
40X et notamment allant de -10X a 30^C, utilises seuls ou en melange. 



Par Fexpression «polymere radicalaire », on entend un polymere obtenu par la 
polymerisation de monomeres conlenant une insaturation, notamment une insaturatlon 
ethylenique, chaque monomSre etant capable d'une hpmopolym6risation (au contraire 
5 des polycondensats). Les polymdres radlcalaires peuvent notamment §tre des polymeres 
ou des copolymeres vfnyliques. notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
ethyldniquement insatures contenant au moins un grdupement aclde et/ou d'esters de ces 
10 monomeresaddes et/ou d'amidesde ces acides. 

Comme monomdres portant uri groupement acldei il est possible d'utiliser des acides 
carboxyliques insatures a,p-ethyleniques, tels que I'acide acrylique, I'aclde m6thacryllque, 
Tadde crotonique, racide maleique ou Tacide Itaconique. L'acide (meth)acrylique et 
.15 racide crotonique sont utilises de preference, et plus prefereptiellement Tacfde 
(meth)acrylique. 

Les esters de monomeres acides sont choisis de maniere avantageuse parmi les esters 
de Tacide (meth)acrylique (egalement connus comme (meth)acry!ates), par exemple les 

20 (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'un.alkyle en Ci^^Czo^et-preferablement en Ci^Ce, 
les (m6th)acrylates d'aryle, en partlculler d'un aryle en Cg-Cio, et les (meth)acry!ates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'un hydroxyalkyle en (VCe- Les (meth)acrylates d'alkyle 
pouvant etre crtes comportent le (m§th)acrylate de methyle, d'ethyle, de butyle,. 
d'isobutyle, de 2-ethylhexyle et de lauryle. Les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle pouvant 

25 etre cites comportent le (m6th)acrylate d'hydroxyethyle et le (meth)acrylate de 2- 
hydroxypropyle. Les (meth)acrylates d'aryle pouvant etre cites comportent I'acrylate de 
benzyle ou de phenyle* 

Les esters de I'aclde (meth)acrylique etarit particulierement preferes sont les 
30 (meth)acrylates d'alkyle. 

Les polymeres radlcalaires qui sont de preference utilises sont les copolymeres de I'acide 
(meth)acrylique et d'un (meth)acrylate d'alkyle, notamment d'un alkyle en CrC4. Plus 
preferentiellement, on peut utiliser les acrylates de methyle, eventuellement 
35 copolymerlses avec Tacide acrylique. 



Les amides des monomeres addes pouvant §tre cites comportent las (meth)acrylamides, 
et notamment les N-all<yl(meth)acryiamIdes. en particulier d'un alkyle en QrCi2, tel que le 
N-ethybcrylamlde, le N-t-butylacrylamide et le N-odylacrylamide, les N-dlaIkyl(C,- 
C4)(meth)acrylamides. 

5 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
a insaturation §thyl.enfque ayant au molns un groupement aclde et/ou des esters de ces 
monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres acldes.. 

10 Comma monomere porteur de groupemant acide, on peut utiliser des acides 
carboxyliques insatures a,p-ethyleniques tels qua Tacide acrylique, I'acide m^thacrylique, 
Tacide crotonique, Pacide mal6lque, I'acide itaconique. On utilise de preference Paclde 
(meth)acrylique et Pacide crotonique, et plus preferentiellement Pacide (meth)acrylique. 

15 Les esters de monomeres acides sont avantageusement ciioisis panni les esters de 
Pacide (m6th)acrylique (encore appele les (meth)acrylatas), notamment des 
(meth)acrylates d'alkyle. en particulier d'alkyle en C1-C30, de preference en Ci-Cao, des 
{meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en CVC10. des (meth)acrylates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en CVCe . 

20 Panml les (m6th)acrylates d'alkyle, on peut crter le m^thacrylate de..m6thyle, le 
methacrylate d'ethyle, le m6thacrylate de butyle, le m6thacrylate d'isobutyle, le 
m§thacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de cyclohexyle. 
ParmI les (m6th)acrylates d'hydroxyalkyle. on peut dter Pacrylate d'hydroxyethyle, 
Pacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2- 

25 hydroxypropyle. 

Pamii les (meth)acrylates d'aryle, on peut dter Pacrylate de benzyle et Pacrylate de 
phenyla. 

Les esters de Padde {meth)acrylique particulierement preterms sont les (meth)acrylates 
d'alkyle. 

30 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit 
perfluore, c'est-a^iire qu'une partie ou la totalite des atomes rfhydrogene du groupement 
alkyle sont substitues par des atomes de fluor, 

• 

35 Comme amides des monomeres acides. on peut par example citer les (meth)acrylamides, 
et notamment les N-alkyI (meth)acrylamides, en particulier d'alkyi en CrCia. Panni les N- 
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alkyi (m6th)acrylamldes, on peut citer le N-=6thyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamlde, le N- 
t-octyl acrylamide et le NHindec^acrylamide. 

Les polymeres filmog§nes vinyliques peuvent egalement r§sulter de I'homopolymSrisation 
5 ou de la copolym^risatfon de monomdres choists parmi les esters vinyliques et les 
monomeres' styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec 
des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionn^s 
pr§c6demment 

10 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut cIter I'acetate de vinyle, le neodecanoate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 
Comme monom§res styr^niques, on peut citer le styrene et I'alpha-m^thyl styrfene. 

De maniere non limitative, les polymeres en dispersion de Tinvention peuvent etre choisis 
15 parmi les polymeres ou les copolymeres suivants : les polyurethanes, les polyurethane- 
acryliques, les polyurees, les polyuree-polyurethanes, les polyester-polyurethanes, les 
polyether-polyurethanes, les polyesters, les polyesteramides, les polyesters a chaTne 
grasse, les alkydes ; les polymeres ou les copolymeres acryliques et/ou vinyliques ; les 
copolymeres acrylique-silicone ; les polyacrylamides ; les polymeres silicones, par 
20 exemple les polyur§thanes silicones ou les acryliques silicones, et.les polymeres fluor^s 
et des melanges de ceux-ci. 

Le ou les polym6re(s) en dispersion huileuse peut{peuvent) reprdsenter (en matiere 
seche ou matiere active) de 0,1% a 60% du poids de la composition, preferablement de 
25 2% d 40% et mieux encore de 4% a 25%. Pour un stabilisant qui est solfde a temperature 
ambiante, la quantity de matiere sSche dans la dispersion repr^sente la quantite totale de 
polymere et de stabilisant. 

Les polymeres llposolubles ou dispersibtes dans la composition de Tinvention peuvent 
30 egalement etre utilises en une quantite ailant de 0,01% a 20% (en matiere active) par 
rapport au poids total de la composition, tel que par exemple de 1% a 10%, je cas 
echeant 

III) Dispersions aqueuses de particules polymeres 
35 Selon un autre mode de realisation, le polymere filmogene peut etre choisi panrii les 
dispersions aqueuses de particules polymeres, dans le cas ou la composition selon 
Tinvention comprend une phase aqueuse. 
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La dispersion aqueuse comprenant un ou plusieurs polymSres filmogenes peut §tre 
pr6par6e par rhomme de I'art sur la base de ses connaissances g6n§rales, en particulier 
par une polymerisation en emulsion ou par une mise en dispersion du polymere 
5 precedemment fomne. 

Pamil les polymeres filmogdnes pouvant etre utilises dans ia composition selon la 
presente invention, on peut citer les polymeres synthStiques du type polycondensat ou du 
type radical, les polym6res d'origlne naturelle, et des melanges de ceux-ci. 

Pamni les polycondensats, on peut ^galement citer les polyurethanes anioniqueis, 
cationiques, non ioniques ou amplioteres, les polyurethane-acryliques, les polyurethanes- 
polyvinylpyrrplidories, les polyester-polyurethanes, les polyether-polyurethanes, les 
polyurees, les polyuree/polyurethanes, et des melanges de ceux-cl. 

15 

Les polyurethanes peuvent etre par exemple un copolymere de polyurethane aliphatique, 
cycloaliphatique ou aromatique, de polyuree/polyurethane ou de polyuree comprenant, 
seul ou en tant que melange : 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifiee, aliphatique 
20 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au .moins une sequence d'origine poIy6ther aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence silicon6e, sub*stitu§e ou non substitute, ramifi6e 
ou non ramifi§e, par exemple de polydimethylsiloxane ou de polym6thylphenylsiloxane, 
25 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 

Les polyurethanes tels que definis dans Tinvention peuvent egalement etre obtenus a 
partir de polyesters ramifies ou non ramifies ou a partir d'alkydes comprenant des 
30 hydrogenes mobiles qui sont modifies au moyen d'une polyaddition avec un diisocyanate 
et un compose co-reactif bifonctionnel organique (par exemple dihydro, diamine ou 
hydroxy-amino), comprenant en outre soit un groupement cari^oxylate ou acide 
carboxyiique, soit un groupement sulfonate ou acide sulfonique, voire un groupement 
amine tertiaire neutralisable ou un groupement ammonium quatemaire. 

35 

On peut egalement citer les polyesters, les polyesteramides, les polyesters a chaTne 
grasse, les polyamides et les resines d'epoxyester. 



Les polyesters peuvent etfe obtenus de maniere connue au moyen de la 
polycondensation de diacides aliphatiques ou aromatiques avec des diols aliphatiques ou 
aromatiques ou .avec des polyols. L'acide succinique, I'acide glutarique, Pacide adiplque, 
5 Tacide pimelique, i'acide suberique ou Tacide sSbacique peuvent etre utilises comma 
diacides aliphatiques. L'acide t§r§phtalique ou Tacide isophtalique, voire un ddrivd tel que 
Tanhydride phtalique. peuvent gtre utilises comme diacides aromatiques. L'6thyl%ne 
glycol, le propyldne glycol, le di6thylene glycol, le neopentyl glycol, le 
cyclohexanedimethanol et le 4,4-N"(1-methylpropylidene)bisplienol, peuvent etre utilises 
10 comme diols aliphatiques. Le glycerol, le penta6rythritol, le sorbitol et le 
trim6thylolpropane peuvent gtre utilises comme polyols. 

Les polyesteramides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, au 
moyen de la polycondensation de diacides avec des diamines ou des aminoalcools. 
15 L'ethylenediamlne, rhexamethylenediamine, et la meta- ou para-phenylenediamine 
peuvent etre utilisees comme diamine. La monoethanolamine peut etre utilisee comme 
aminoalcool. 

Comme monomere portent un groupement anionique pouvant etre utilise pendant la 
20 polycondensation, on _peut citer par exemple, I'acide dim^thylolpropionique, I'acide - 
trimellitique ou un deriv6 tel que I'anhydnde trimellitique, le sel de sodium de Pacide 3- 
sulfopentanediol et le sel de sodium de Tacide &-sulfo-1,3-benz§nedicarboxylique, Les 
polyesters ayaAt une chaTne grasse peuvent etre obtenus par rintemnediaire de 
rutilisation de diols ayant une chaTne grasse lors 'de la polycondensation. Les rSsines 
25 d'epoxyester peuvent §tre obtenues' par 1a polycondensation d'acides gras avec un 
condensat au niveau des extremites a,G)-diepoxy. 

Les polymeres radicalaires peuvent etre en particulier les polym'dres ou les copolymeres 
acryliques et/ou vinyliques. Les polymeres a radical anionique sent pref§res. Comme 
30 monomere portant un groupement anionique pouvant etre utilis6 lors de la polymerisation 
radicalaire, on peut citer Pacide acrylique, Pacide methacrylique, Pacide crotonique, 
I'anhydnde maieique et Pacide 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique. 

Les polymeres acryliques peuvent resulter de la copolymerisation de monomeres choisis 
35 pamii les esters et/ou les amides de I'acide acrylique ou de Pacide methacrylique, Comme 
exemples de monomeres du type ester, on peut citer le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
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methacrylate de 2"6thylhexyle et le m6thacrylate de lauryle. Comme exemples de 
monom^res 'du type amide, on peut citer le N-t-butylacrylamide et le N-t-octylacrylamide. 

On utilise de preference les polymeres acryliques obtenus par la copolymerisation de 
5 monom§res a Insaturation ethylenique contenant d6s groupennents hydrophites, 
pr§f6rablement de nature non ionique, tels que racrylate d'hydroxyethyle, Tacrylate de 2- 
hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle et le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Les polymSres vinyllques peuvent resulter de rhomopolym6risation ou de la 
10 copolymerisation- de monomdres choisis panni les esters vinyllques, le styrSne ou le 
butadiene. Comme exemples d'esters vinyllques, on peut citer TacState de vinyle, le 
neodecanoate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butylben2X>ate 
de vinyle. 

15 On peut egalement utiliser des copolymereis d'acrylique/silicone. voire des copolymeres 
de nitrocellulose/ acrylique. 



Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la 
gomme-laque, la gomme sandaraque, les dammars, {'elemls, les copals, les derives 
20 cellulosiques, «tdes melanges de ceux-<;i. _ . _ _ 

On peut 6galement citer les polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou 
plusieurs monom6res radicalaires, a llnterieur et/ou partlellement d la surface de 
particules preexistantes d'au moins un polymere choisi parmi le groupe constitue par les 
25 polyurethanes, les polyurtes, les polyesters, les polyesteramides et/ou les alkydes. Ces 
polymeres sont generalement lappeles « polymeres hybrides ». 

Lorsqu'une dispersion aqueuse de particules polymeres est utilisee, la teneur en matiere 
seche de ladite dispersion aqueuse peut etre de Tordre de 5-60% en poids, et 
30 preferablement de 30-50%. 

La taille des particules polymeres en dispersion aqueuse peut §tre comprise entre 10 et 
500 nm, et elle est preferablement comprise entre 20 et 150 nm, permettant Tobtentlon 
d'un film ayant un brillant notable. Cependant. on peut utiliser des tallies de particules 
35 allantjusqu'aun micron. 
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Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions 
acryliques vendues sous les denominations «Neocryl XK-90®», «Neocryl 
A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl A- 
523® » par la soci^te AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la societe DOW 
5 CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » ou « DaUosol 5000 SJ » par la societe DAITO KASEY 
KOGYO; «Syntran 5760 » par la sodete Interpolymer ou encore les dispersions 
aqueuses de poiyur6thane vendues sous les denominations « Neorez R-981®» et 
« Neorez R-974® par la sod§te AVECIA-NEORESINS, les « Avalure UR-405® », 
«Avalure UR-410®», « Avalure UR-425®», « Avalure UR-450®», «Sancure 875® », 
10 « Sancure 861® », <c Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par la societe GOODRICH, 
«lmpranll 85® » par la soci6t§ BAYER, «Aquamere H-1511®» par la societe 
HYDROI\flER ; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman AQ® » par 
la societe EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le 
« MexomerePAM » et leurs melanges. 

15 

IV) Polymeres hydrosolubies 

Dans le cas ou la composition comprend une pliase* aqueuse. le polymere filmogSne peut 
§tre un polymere hydrosoluble. Le polymere hydrosoluble est done solubilis6 dans la 

phase aqueuse de la composition. 

20 - . ^ •-■ 

Parmi les polymeres filmogenes hydrosolubies, on peut citer les polvmeres cationiaues 
. suivants : 

(1) les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les poiyacrylates 
ou les polymethacrylates ; les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un 
25 ou plusieurs motifs derivant de comonomeres pouvant etre choisis parmi la famille des 
acrylamides, des methacrylamides, des diacetoneacrylamides, des acrylamides et 
methacrylamides substitues sur Tazote par des alkytes inferieurs, des acides acryllque ou 
methacrylique ou des esters de ceux-ci, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
30 Ainsi, panni ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dimethylaminoettiyle 
quaternises par le sulfate de dim6ttiyle, ou par un halog§nure de dim§thyle tel que celui 
commercialise sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

le copolymere d'acrylamide et de chlorure de m§tha- 
35 cryloyloxyethyltrimetiiylammonium decrit, par exemple, dans la demande de brevet EP-A- 
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0 809 76 et commercialise sous la denomination BINA QUAT P 100 par la soci6te CIBA 
GEIGY. 

le copolymdre d'acrylamide et de m6thosulfate de 
methacryloyloxy6thyltrimethylammonium commercialise sous la denomination RETEN par 
5 la societe HERCULES, 

les copolymeres de vinylpyrrolidone/acrylate ou m^thacrylate de 
dialkylaminoalkyle, quatemises ou non quatemisSs, tels que les produits commercialises 
sous la denomination «GAFQUAT» par la society ISP, tels que par exemple 
«GAFQUAT 734 » ou « 6AFQUAT 755 », ou bien les produits designee par 
10 « COPOLYMER 845, 958 et 937 ». Ces polymdres sont decrits en detail dans les brevets 
frangais 2 077 143 et 2 393 573, 

les terpolymdres de methaoTlate de- dim6thyl- 
aminoethyle/vinylcaprolactameA^inylpyrrolidone tels que le produit commercialise sous la 
denomination GAFFIX VC 71 3 par la societe ISP. et 
15 - le copolymere de vinylpyrrolidone/dimethylaminopropyimethacrylamide 

quatemise tel que le produit commercialise sous la denomination « GAFQUAT HS 100 » 
par la societe ISP. 

(2) les polysaccharides quatemises decrits plus particulierement dans 
20 jes brevets US 3_ 589 578 et US 4 031_307, tels que les gommes.de guar contenant des 

groupements trialkylammonium cationiques. De tels produits sont commercialises en 
particulier sous les denominations commerciales JAGUAR CI 3 S, JAGUAR. C 15 et 
JAGUAR C 1 7 par la sodete MEYHALL 

(3) les copolymeres de vinylpynrolidone et de vinylimidazole 

25 quatemaires ; 

(4) les chitosanes ou les sels de ceux-d ; . 

(5) les derives de cellulose cationiques, tels que les copolymeres de 
cellulose ou de derives de cellulose greffes par un monomdre hydrosoluble comprenant 
un ammonium quatemaire et decrits en particulier dans le brevet US 4 131 576, tels que 

30 les hydroalkyi celluloses, comme les hydroxymethyl, hydroxyethyl ou hydroxypropyl 
celluloses greffees en particulier par un sel de methacryloyloxyethyltrimethylammonlum, 
de metfiacrylamidopropyltrimethylammonium ou de dimetfiyldiallylammonium. Les 
produits commercialises correspondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits commercialises sous la denomination « CELQUAT L 200 » et « CELQUAT H 

35 100 » par la National Starch Company. 
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Parmi les polymdres hydrosolubles filmogenes. on peut citer les polymeres amphoteres 
suivants : 

(1) les polymeres r§sultant de la copolymerisation tfun monomere. 
derive d'un compose vinyBque portant un groupement carboxylique tel que plus 
5 parHculierement Taclde acrylique, racide.methacrylique, Tacide maleique, I'acide alpha- 
chloroacrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinyllque substitu6 
contenant au molns un atome de base tel que plus partlculferement un methacrylate et 
acrylate de dialkylaminoalkyle, et un dialky!ammoalkylm6thacrylamlde et acrylamide. De 
tels composes sent d6crits dans !e brevet americain n" 3 836 537. 
.10 (2) . les polymeres comprenant des motifs d6rivant : 

a) d'au moins un monpmere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitu§s sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques r^actifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que les esters, ayant des 
substituants amine primaire. secondaire, tertiaire et quatemaire, d'acides acrylique et 
methacrylique, et le produit de la quatemisatlon du methacrylate de dimethylaminoethyle 
par du sulfate de dimethyle ou de diethyle. 

{3)les alkoylpolyaminoamides reticules derives totalement ou en partie de 
20 polyaminoamides. 

(4) les polymeres comprenant des motifs zwitterioniques. 

(5) ie polymdre derive du chitosane. 

(6) les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane, tels que le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane commercialise sous la 

25 d6nomination « EVALSAN » par la societe JAN DEKKER. 

(7) les copolymeres du (Ci<;5)alkylvinylether/ anhydride maleique 
partlellement modifie par une semi-amidification par une N,N-dialkylamlnoalkylamine, telle 
que la N,N-dimethylaminopropylamine ou par une semi-esterification par une N.N- 
dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent 6galement comporter d'autres comonomdres 

30 vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres filmogenes hydrosolubles sent preferablement choisis panni 
le groupe constitu^ par : 

les proteines telles que les proteines d'origine vegetale. telles que les 
proteines de ble ou de soja ; les proteines d'origine animale, telles que la keratine, par 
35 exemple les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 

les polymeres anioniques, cationiques, amphoteres ou non ioniques de la 
chitine ou du chitosane ; 



OO 



les polymeres celluloslques, tels que Thydroxy^thyl cellulose, 
rhydroxypropyl cellulose, la methylcellulose, Tethylhydroxy^thyl cellulose, la 
carboxym6thyl cellulose, et ies d6riv§s quatemis6s de la cellulose ; 

les polymeres ou copolymeres acryliques tels que les polyacrylates ou les 
5 polymethacrylates ; 

les polymeres vinyliques, tels que les polyvinylpyrrolidones, les 
copolymeres du methylvinytether et de Tanhydride maleique, le copolymere de I'acetate 
de vinyle et de Tacide crotonique, les copolymeres de la \rtnylpyrrolidone et de I'acetate de 
vinyle ; 

10 - les copolymeres de la vinylpynrolidone et du caprolactame ; les alcools 

polyvinyliques ; 

les polymeres eventuellement modifies d'origine naturelle, tels que : 
. la gomme arabique, la gomme de guar, les derivfe du xanthane, la gomme de karaya ; 
. Ies alginates et les carraghenanes ; ' 
15 .les glycoaminoglycanes, facide hyaluronique et ses derives ; 

. la gomme laque, la gomme sandaraque. les dammars, Telemis, les copals ; 
. Tadde desoxyribonucteique ; 

. les mucopolysaccharides, tels que Tacide hyaluronique. le sulfate de chondroTtine, et des 
melanges de ceux-ci. 

20 

Ces polymeres seront utilis§s en particuller si Ton desire une elimination plus ou moins 
appr6ciable du film par de I'eau. 

Afin d'ameliorer la nature filmogene d'un polymdre huileux ou aqueux, il est possible 
25 d'ajouter au systSme polymfere un agent de coalescence qui sera choisi parmi les agents 
de coalescence connus. 

Selon.un mode de realisation de Tinventlon, le polymere filmogene peu etre choisi parmi 
les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
30 contenant un polysiloxane. Ces polymeres peuvent etre liposolubles, lipodispersibles, 
hydrosolubles ou dispersibles en milieu aqueux, le cas echeant. 

Les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane sont constitues d'une chame organique principale formee de 
35 monomeres organiques ne comprenant pas la silicone, sur laquelle on greffe, au sein de 
ladite chaine ainsi qu'eventuellement sur au moins Tune des extremites de celle-^ci, au 
moins un macromere de polysiloxane. 
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Dans ce qui suit, on doit comprendre que I'expression « macromere de polysiloxane » 
• deslgne, ainsi qu'il est generalement* accepte. tout monomere contenant une chaTne 
• polymere du type polysiloxane dans sa stmcture. 

5 

Les monomeres organlques non silicones constituant la chaTne principale du polymere 
silicone greffe peuvent §tre choisis pani)! les monomeres a Insaturation 6thylenlque 
pouvafit etre polymerises par la m6thode radicalaire, les monomeres polymerisables par 
polycondensation tels que ceux formant les polyamides, les polyesters, les polyur§thanes, 
1 0 les monomeres a cycle ouvrant tels que ceux du type oxazollne ou caprolactone. 

Les polymeres ayaht un squelette organique non snicon6 greff6 par des monomdres 
contenant un polysiloxane selon la presente invention peuvent gtre obtenus 
confonnement a toute methode connue de I'homme de I'art, en partlculier par la reaction 

15 entre (i) un macromere de polysiloxane de depart con-ectement fonctionnalise sur la 
chame de polysiloxane et (ii) un ou plusieurs composes organiques non silicones, eux 
meme con-ectement fonctionnaiises par une fonction qui est, capable de reagir avec le 
groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire 

20 entre un grdupement vinyle porte k Tune des extremites de la silicone avec une double 
liaison d'un monomfere a insaturation 6thylenique de la chaTne principale. 

Les polymeres ayant un squelette* organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane selon I'invention sont choisis de pr6f6rence parmi ceux decrits 

25 dans les brevets US 4 693 935. US 4 728 571 et US 4 972 037 et les demandes de brevet 
EP^A-0 412 704, EP-A«0 412 707, EP-A-0 640105 et WO 95/00578. II conceme des 
copolymeres obtenus par la polymerisation radicalaire a partir de monomdres i 
insaturation ethylenique et de monomeres ayant un groupement temiina! vinyle, ou bien 
des copolymeres obtenus par la reaction d'une polyolefine contenant des groupements 

30 fonctionnaiises et un macromere de polysiloxane ayant une fonction terminate reactive 
avec lesdits groupements fonctionnaiises. 

Une famille particuliere de polymeres silicones greffes convenables pour la mise en 
oeuvre de la presente invention est constituee par les polymeres silicones greffes 
35 contenant : 

3) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere lipophile (A) de faible 

polarite lipophile a insaturation ethylenique. polymerisable par la methode radicalaire ; 



de 0 a 98% en polds d'au molns un fiionom§re pblaire hydrophile (B) a 
insaturation 6thyl§nique. copolymerisable avec le monomere ou les monomeres du type 
(A): 

^) ■ 0.01 ^ 50% eri poids d'au moins un macromeiB de poiysiloxane (C) de 

5 fonnule generate : 

X(Y)^i(R)^ (I) 

dans laquelle : 

X design© un groupement vinyle copolymerisable avec les monomeres (A).et (B) ; 
Yd6signe un groupement ayant une liaison divalente : 

10 Rdesignehydrogene,alkyleoualkoxyenC^-C6,aryleenCffCt2: 

Z designe un motif poiysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 
nombre d'au moins 500 ; 

n vaut 0 ou 1 et m est un nombre entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages 6tant calcules 
• par rapport au poids total des monomeres (A), (B)et(C). 

15 

Ces polymeres ont un poids moleculaire moyen en nombre allant de 10 000 ^ 2 000 000, 
et preferablement une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion 
cristalllne Tm d'au moins -20''C. 

Comme exernples de rnonomSres lipopbiles (A), on peut alter les esters d'alcool en Ci-Cis 
et de racide acrylique ou m6thacrylique ; les esters d'alcool en C12-C30 et de I'acide 
m^thacrylique , le styr6ne ; les macromdres de polystyrene ; I'ac^tate de vinyle ; le 
propionate de vinyle ; I'alpha-m6thylstyrefie ; le tertio-butylstyrdne ; le butadfene ; le cydo- 
hexadiene ; le cyclohexadiene [sic] ; I'ethylene : le propylene : le vinyltoluene, les esters 
de I'acide acrylique ou m6thacrylique et de 1,1-dihydroperfluoroalcanols ou d'homologues 
de ceux-ci; les esters de I'acide acrylique ou methacrylique et d'omega- 
hydrofluoroalcanols ; les esters de I'acide acrylique ou methacrylique et de 
fluoroalkylsulfonamidoalcools ; les esters de I'acide acrylique ou methacrylique et de ' 
fluoroalkylalcools ; les esters de I'ackle acrylique ou methacrylique et d'alcool- 
fluoroethers ; ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (A) pr6feres sont.choisis au' 
sein du groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, 
I'acrylate de tertio-butyle. le methacrylate de tertio-butyle. le methacrylate de 2- 
ethylhexyle. le methacrylate de methyle. I'acrylate de 2-(N- 
methylperfluorooctanesulfonamido)ethyle. I'acrylate de 2-(N-butylperfluorooctanesulfona- 
mido)ethyle, ou des melanges de ceux-ci. 



Comme exemples de monom§res (B) polaires, on peut citer I'acide acrylique, I'acide 
methacr^ique, le N,N-dlmethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle. le 
methacr>1ate de dimethylaminoethyle quatemlse, le (meth)acrylamide, le N-t- 
butylacrylamlde, Tacide mateique, i'anhydride maleique et les hemi-esters de ceux-ci, les 
,5 (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, le chlorure de diallyldimethylammonium. la vinyl- 
pyrrolidone, les §thers vinyliques, les maleimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les 
composes polaires vinyliques et h6t6rocycHques, le sulfonate de styrfene, Talcool allylique, 
ralcool vinyllque, le vinylcaprolactame ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (B) 
sont cholsis de preference au sein du groupe constitue par Tacide acrylique, le N,N- 
10 dimethylacrylamide, le methacrylate de dim6thylamlnoethyle, ' le m6thacrylate de 
dimethylaminoethyle quatemise, la vinylpynrolldone, et des melanges de ceux-ci. 

On cite notamment le produit KP 561 ou le KP 562 commercialise par Shin Etsu tel que 
le monomere (A) et choisi parmi les esters d'alcool en C18-C22 et de I'acide methacrylique. 

15 

Les macromeres de polysiloxane (C) de formule (1) sont choisis de preference pamii ceux 
correspondant a la formule generate (II) suivante : 

- - ■ ^ - - ----- CHS ------ 

dans laquelle : 

20 est hydrogene ou -COOH (preferablement hydrogene) ; 

est hydrogene. methyle ou -CH2COOH (preferablement methyle) ; 
R^ est aikyle, alkoxy ou alkylamino en Ci-Ce. aryle en C6-C12 ou hydroxyle (preferablement 
methyle) ; 

R"^ est aikyle. alkoxy ou alkylamino en Ci-Ce. aryle en C6-C12 ou hydroxyle (preferablement 
25 methyle); 

q est un nombre entier allant de 2 a 6 (preferablement 3) ; 
p vaut 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier allant de 5 a 700 ; 
m est un nombre entier allant de 1 a 3 (pr§f6rablement 1 ). 
30 On utilise de preference les macromeres de polysiloxane de formule : 



n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entler compris entre 0 et 3. 

Un mode de realisation de I'invention consiste en rutilisation d'un 
copolymdre capable d'etre obtenu par une polynf)6risation radicalaire a partir du mSfange 
de monomeres constitue par : 
5 a) 60% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 

. - 

-a— (oyi-o^ 

n • . • 

n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
10 pourcentages en poids 6tant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

Un autre mode de realisation particulier de I'invention consiste en 

rutilisation d'un copolymere capable d'Stre obtenu par une polymerisation radicalaire d 

partir du melange de monomeres constitu6 par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

15 b) 20% en poids de macromere silicone de fonmule : 

CH3 

-SI— {CH,)I-CM3 

n 

n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

20 Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes ayant un squelette organique 
non silicone convenable pour une mise en oeuvre de la presente invention est constituee 
par les copolymeres silicones greffes capables d'§tre obtenus par rextrusion reactive d'un 
macromere de polysiloxane d fonction terrainale reactive sur un polymere du type 
polyol6fine comprenant des groupements reactifs capables de reagir avec la fonction 

25 terminate du macromere de polysiloxane pour former une liaison coralente permettant te 
greffage de la silicone sur la chaTne principale de la polyotefine. Ces polymeres. ainsi que 
leur precede de preparation, sent ddcrits dans la demande de brevet WO 95/00578. 

Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les poIy6thyJenes ou les 
30 polymeres de monomeres derives de Tethylene, tels que le propylene, le styrene, 
i'alkylstyrene, le butylene, le butadiene, les (meth)acrylates, les esters vinyliques ou 
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equivalents, comprenant des fonctidns r§aclives capables de reaglr avec la foncllon 
terminate du macromdre de polyslloxane. lis sont cholsis plus particulldrement parmi les 
copolymeres d'ethyl^ne ou de d6riv6s d'ethylene et les monomeres choisis parmi ceux 
comprenant une fonction carl)oxyllque tels que I'acide (meth)acrylique ; ceux comprenant 
5 une fonfction anhydride d'acide tels que I'anhydride de I'acide mateique ; ceux comprenant 
une fonction chlorure d'acide tels que le chlorure de Tacide. (m6th)acrylique ; ceux 
comprenant une fonction ester tels que les esters de Tacide {meth)acrylique ; et ceux 
comportant une foncHon fsbcyanate. 

10 Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polyslloxanes comprenant 
un groupement fbnctionnalise, a I'extremite de la chaTne de polysiloxane ou a proximite de 
Textremit^ de ladite chaTne, choisis au sein du groupe constitue par les alcools, les thiols, 
les epoxy, les amines primaires et secondaires, et tout particulierement pannl ceux 
correspondant a la formule generate : 

15 T-(CH2)^i-HOSiR^RVR'']y (III) 

dans laquelle T est choisi panni le groupe constitue par NH2, NHRN, une fonction epoxy, 
OH, SH ; R^ R'' et RN. independamment, designent ail<yle en Ci-Ce, phenyle, benzyle 
ou alkylph6nyle en CrCia, hydrogene ; s est un ndmbre allant de 2 a GO [sic], t est un 
nombre allant de 0 a 1000 et y est un nombre allant de 1 a 3. lis ont un poids moleculaire 

20 moyen en nombre allant preferablement de 5000 a 300 000, plus preferablement de 8000 
a 200 000, et plus particulierement de 9000 a 40 000. 

Selon un mode de realisation pref§r§. le polymdre filmogdne peut etre achet6 auprds de 
la Minnesota Mining and Manufacturing Company sous les denominations commerciales 
25 de polymeres « Silicone Plus ». Par exemple, le poly(methacrylate d'Isobutyle-co-FOSEA 
de methyle)-g-poly(dimethylsiloxane) est commercialism sous la denomination 
commerciale SA 70-5 IBMMF. 

Selon une autre forme preferee de Tinvention, le polymere filmogene est choisi parnii les 
30 polymeres silicones greffes par des monomeres organiques non silicones. Ces polymeres 
peuvent etre liposolubles, lipodispersables, hydrosolubles ou dispersables en milieu 
aqueux, le cas echeanL 

Ledit polymere ou lesdits polymeres silicone(s) greffe(s) ayant un squelette de 
35 polysiloxane greff6 par des monomeres organiques non silicones contenant une chaTne 
principale de silicone (ou de polysiloxane {/SiO)n) sur laquelle se trouve greffe. a 



rinterieur de ladite chaTne ainsi qu'6ventuellement a Tune au moins de ses exlr6mit6s, au 
moins un groupement organique ne comprenant pas de silicone. 

Les polym§res ayant un squelette de polysiloxane greffS par des monomeres ofiganiques 
5 non silicones selon invention peuvent etre des produite commerciaux existants ou bien 
its peuvent Stre obtenus par tout moyen connu de rhomme de i'art, en particulier par une 
reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou plusieurs 
de ces atomes de silidum et (if) un compos6 organique non silicon6 IUHn§me 
conredement fonctionnalise par une fonctlon qui est capable de reagir avec ie 
10 groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite silicone en fonmant une 
liaison covalente; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements /Si-H et des groupements vinyliques CH2=CH-, 
voire la reaction entre des groupements thio-fonctionneis -^H avec ces m§mes 
* groupements vinyle. 

15 

Des examples de polymeres ayant un squelette de polysiloxane greffe par des 
monomeres organiques non silicones convenables pour une mise en oeuvre de la 
presente invention,, ainsi que leur methode specifique de preparation, sent decrits en 
particulier dans les demandes de brevet EP-A-0 582 152, WO 93/23009 et WO 95/03776, 
20 _dont Jes epseignements sent totajement inclus dans, la presente description a titre.de 
references non limitatives. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere de la presente invention, Ie 
polymere silicon^, ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres 

25 organiques non silicones, mis en oeuvre, est constitu^ du resultat d'une copolym§risation 
radicalaire entre, d'une part, au moins un monomfere organique anionique non silicond i 
insaturation 6thylenique et/ou un monomfere organique hydrophobe non silicon^ a 
insaturation ethylenique et, d'autre part, une silicone presentant dans sa chalhe au moins 
un groupement fonctionnel, et preferablement plusieurs. capable de reagir avec lesdites 

30 insaturations ethyleniques desdits monomeres non silicones en fonnant une liaison 
covalente, en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis, seuls ou comme melanges, parmi les acides carboxyliques 
35 insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement neutralises partiellement ou totalement 
sous fomrie d*un sel, ce ou ces acide(s) carboxylique(s) insature(s) pouvant etre plus 
particulierement I'acide acrylique, Tacide methacryiique, Tacide maleique, Tacide 
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itaconique, I'acide fumarique et I'acide crotonlque. Les sefe convenables sont en . 
particulier les sels afcalins, alcalino-terreux et d'ammonium. On notera que, de m§me, 
dans le polymere silicone greffe final, le'groupement organlque de nature anionique qui 
est constitue du resultat de l'(homo)polymerisation radicalaire d'au molns un monom§re 
5 anionique du type acide carboxylique insatur§ peut §tre, apres reaction, post-neutralis6 
par une base (soude, ammoniaque, etc.) pour I'amener sous la forme d'un sel. 

Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenlque sont 
de preference choists, seuls ou comme melange, parmi les esters de I'acide acryiique 

10 d'alcanols et/ou les esters de Tacide methacrylique d'alcanols. Les aicanols sont de 
preference en C1-C30 et plus particulierement en C1-C22. Les monomeres preferes sont 
choisis panmi le groupe constitue par le (m6th)acrylate d*isooctyle, le (meth)acrylate 
d'isononyle. le {meth)acrylate de 2«ethylhexyle, le (meth)acrylate de lauryle. le (meth)- 
acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 

15 (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate de tridecyle 
et le (meth)acrylate de stea'ryle, ou des melanges de ceux-ci. 

Une famille de polymdres silicones ayant un squelette de polysiloxane greff6 par des 
monomeres organiques non silicones, convenant particulierement bien a la mise en 
20 ceuvre de la presehte invention, est constjtuee par les polymeres siljcones comprenant 
dans leur structure le motif de formule IV ci-dessous : 

—^kf^^^^y:^^ 

. 

dans laquelle les radicaux Gi, identiques ou differents, repr6sentent hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C10, voire un radical phenyle; les radicaux G2, Identiques ou 

25 differents, represented represente [sic] un groupement alkylene en Ci-Cio;'G3 repr^sente 
un reste polymere resultant de r(hom6)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique d insaturation §thyl6nique ; 64 represente un reste polymere resultant de 
r(homo)polym6risation d'au moins un monomere d'au moins un monomere hydrophobe 
[sic] a insaturation ethylenlque ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant 

30 de 0 a 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre 
entier allant de 0 a 50 ; a condition que I'un des parametres a et c soit different de 0. 

Le motif de fomnule (IV) du texte ci-dessus poss6de de preference au moins une, et 
encore plus preferablement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 
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les radieaux Gi d6signent un radical alkyle, pr§ferablement un radical 

methyle ; 

n ne vaiit pas z6ro. *et les radieaux G2 repr6sentent un radical divalent en 
C1-C3, preferablement un radical propylene ; 
5 - G3 repr6sente un radical polymdre rfesultant do r(homo)polymerisation d'au 

moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethyl6nique. 
preferablement I'acide acryiique ef/ou facide methacrylique ; 

G4 reprfeente un radical polymere resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyte en CrCio, preferablement le. 
1 0 (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones con-espondant a la formule (IV) sent en particulier 
. des pdlydimetliylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par nntennediaire d'une 
liaison secondaire du type thiopropylene. des motifs polymeres mixtes du type acide 
1 5 poly(meth)acrylique et du type poly{meth)acrylate d'alkyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones correspondent a la formule (IV) sont en 
■ particulier des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes. par Tintermediaire 
d'une liaison secondaire du type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
20 poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

. De tels polymeres comportent les polymeres comprenant au moins un groupement de 
formule : 

. - COOCH2CH(CH3)2 

COOCHjCHgNSOaCeFn CH3 

[0^2-^ ^a-CH). (oii), 

. CH3 

• 1^ CH3 CHj 

CHaCW^CHzCFt— Si— (o-~Slj^O~ 

CH3 CH3 CH3 

25 dans laquelle 

a, b et c, pouvant etre identiques ou differents, sont chacun un nombre allant de 1 a 
100 000; et les groupements temninaux, pouvant etre identiques ou differents, sont 
choisis chacun panni les groupements alkyle lineaires en CrC2o, les groupements alkyle a 
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•chame ramifi§e en C3-C20. les groupements aryle en C3-C20, les groupements alkoxy 
Iin6aires en C1-C20 et les groupements alkoxy ramifies en Cs-C^ 

De tels polymeres sent divulgues dans, les brevets US n* 4 972 037. 5 061 481, 
5 5 209 924, 5 849 275 et 6 033' 650, et WO 93/23446 et WO 95/06078. 

Une autre famille de polymeres silicones ayant un squelette de polysiloxane greffe par 
des monomeres organiques non silicones, convenant parficuliferement bien d la mise en 
oeuvre de la pr6sente Invention, est constituee par les polymdres silicones comprenant 
1 0 dans leur structure le motif de fonrnule (V) ci-dessous : 

?. 

- (V) 

dans laquelle les radicaux Gi et G2 ont la.meme signification que cl-dessus; G5 
represente un reste polymdre resultant de r(homo)polymerisatlon d'au moins un 
monomere d'au moins un monomere hydrophobe [sic] a Insaturation 6thylenique ou de la 
15 copolymerisation d'au moins un monomere anionique S insaturation ^thylenique et d'au 
moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; n est egal a 0 du 1 ; a est un 
nonibre entier allant de 0 a 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 
350 ; a condition que a soit different de 0. 

20 Le motif de formule (V) du texte ci-dessus possede de preference au moins une, et 
encore plus preferablement rensemble, des caracteristiques suivantes : 

les radicaux Gi d6signent un radical alkyle, preferablement un radical 

methyle ; 

n ne vaut pas zero, et les radicaux G2 representent un radical divalent en 
25 Ci-Ca, preferablement un. radical propylene. 

La masse moleculaire en nombre des polymeres silicones ayant un squelette de 
polysiloxane greffe par des monomeres organiques non silicones de Tinvention varie 
preferablement d'environ 10 000 a 1 000 000, et encore plus preferablement d'environ 
30 '10 000 a 100000. 

La composition peut contenir de 2 a 60% en polds, mieux de 5 a 60%, preferablement de 
2 a 30% en poids de matiere seche de polymere filmogene. Plus generalement, la 
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quantity totale de polymere doit etre en quantite sufflsante pour former sur la peau et/ou 
les fevres un film cohesif capable de suivre les mouvements de la peau et/ou des levres 
sans se decoller ou craquer. 

5 Lorsque le polymere a une temperature de transition vitreuse trop elevee pour ['utilisation 
desiree, on peut y associer un plastifiant de fagon a abaisser cette temperature du 
melange utilise. Le ptastifiant peut etre choisi pamni les plastifiants utilises habituellement 
dans le domaine d'application, et notamment.parmi les composes pouvant etre des 
solvents pour le polymere. 

10 

La composition selon I'invention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
Teau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile{s) comme les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 
carbone comme FethanqL Tisopropanol 911 le n-propanol, et les polyols comme la 
15 glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C2 et des aldehydes en C2-C4 
hydrophiles. ' 

L'eau ou le melange d'eau et de solvents organiques hydrophiles peut Stre present dans 
la composition selon rinvention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
20 rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

La composition selon Finvention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants 
presents notamment en une proportion allant de 2 S 30 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre 
25 choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se reporter.au 
document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333- 
432, Seme edition; 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions 
(emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette reference, pour les 
tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

30 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon invention sont 
choisis: 

- pamrjl les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras 
polyethoxyies ou polyglyceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique 
35* polyethoxyies, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyi glucose, en 
particulier les esters gras de CrCe alkyi glucose polyoxyethylenes, et leurs melanges. 



- parmi les tensioacHfs anioniques : les addes gras en C^q-C^q neutralises par les 
amines, Pammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, on utilise de preference des tensioactifs pemiettant 
5 Tobtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 

La composition selon Finvention comprend un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

10 Selon un mode de realisation particulierement pr6fere, le milieu liquide organique de la 
composition, contient au moins un solvant oiganlque, qui est le ou un des solvants de 
polymerisation du polymdre sequence tel que d6crit pr6c6demmenL Avantageusement, 
ledit solvant organique est le liquide majoritaire en poids dans le milieu liquide organique 
de la composition cosmetlque. 

15 

Selon un mode de mise en oeuvre, le milieu solvant organique comprend des corps gras 
liquides a temperature ambiante (25X en genera!) appeles huiles. Ces corps gras 
liquides peuvent etre d'origine animate, vegetate, minerale ou synthetique. 
Comme huiles utilisables dans Tinvention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 

20 d'origine animate telles que le perhydrosqualene .; les huiles hydrocarbonees vegetates 
telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les 
triglycerides des acides heptanoTque ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol, de 
maTs, de soja, de pepins de raisin, de s6same, d'abricot. de macadamia, de ricin, 
d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique, Thuite de jojoba, de beurre de 

25 karite ; les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que 
les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene 
hydrogene tel que le parieam ; les esters et les ethers de synthese notamm'ent d'acides 
gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmltate 
d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, rerucate d'octyl-2-<lodecyle, I'isostearate 

30 d'isostearyle ; les esters hydroxyies comme Tisostearyl lactate, roclylhydroxystearate, 
I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le diisostearylmalate, le citrate de. triisocetyle, des 
heptanoates, octanoates, decanoates tfalcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de 
diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 26 

35 atomes de carbone comme t'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2- 
undecylpentadecanol, Talcool oieique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
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et/ou silicon6es ; les huiles sillcon6es comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles 
ou non, lineaires ou cycliques, comme les cyclomethicones, les dimethicones, cbmportant 
eventuellement un groupement phenyle. comme les phenyl trimethicones, les 
phenyltrim§thylsiIoxydiph6nyl siloxanes, les diphenylmethyldimethyl-trislloxanes, les 
5 diphenyl dimethicones, les phenyl dim§thicones, les polymethylphenyl siloxanes ; leurs 
melanges. 

. Ces huiles peuvent §tre presentes en une teneur allant de 0,01 d 90 %, et mieux de 0.1 a 
85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

10 

Le milieu liquide organique de la composition selon I'invention peut 6galement 
comprendre un ou plusieurs solvants organique?, cosmetiquefrient acceptables 
(tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

15 Ces solvants peuvent etre generalement presents en une teneur allant de 0,1 a 90%, de 
preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 a 90 %. 

Comme solvants utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les 
20 solvants organjques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides a temperature 
ambiante tels que methylethylcetone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
risophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; les ethers de propylene glycol liquides a 
temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'acetate de 
monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
25 esters a chaTne courte (ayant de 3 a 8 atomes de cartjone au total) tels que rac6tate 
d'ethyle. I'acetate de methyle, rac6tate de propyle, rac6tate de n-butyle. I'acetate 
d'isopentyle ; les ethers liquides d temperature ambiante tels que le diethytether, le 
dimethyl4ther ou le dichlorodiethylether ; les alcanes liquides a temperature ambiante tels 
que le decane, I'heptane. le dodecane, Hsododecane, le cydohexane ; les composes 
30 cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

La composition selon llnvention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
35 la pr§sente invention, on entend un compose lipophile, solide a temp6rature ambiante (25 
X), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion sup6rieur ou 
egal a 30 ^0 pouvant aller jusqu'a 120 *C. 
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Le point de fusion de la cire peut etre mesur§ a I'aide d'un calorimetre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 
la soci6t§ METLEFL 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou silicx)nees et etre d'origine 
5 vegetate/ minerale, animate et/ou synthetlque. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion sup6rieure a 25 et mieux superieure a 45 '^C. 
Comme dre utilisable dans la composition de Tinvention, on peut citer la cire d'abellles, la 
cire de Camauba ou de Candellila. la paraffine, les cires microcristallines, la cerSsine ou 
TozokSrite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
10 Tropsch, les dres de silicones comme les alkyi ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

Les gommes sont generalement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides. Les corps p§teux sont 
15 generalement des composes hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps gras solides sont fonction des propriet6s mecahiques et 
des textures recherchSes. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en 
20 poids de cires, par rapport au poids total de la compositionLet mieux de_1 a 30 %.en poids. 
Le polymdre peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
de filmrfication peut etre choisi parmi tous les composes connus de Thomme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherch§e, et notamment etre choisi 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

25 

La composition selon Pinvention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulvSrulentes 
comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de Thomme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
30 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
35 composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 



Les pigments peuvent etre Wanes ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parnil les pigments mlniraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement trait§ en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, ie violet de manganese, |e bleu outremer, Phydrate de chrome et le 
bleu fem'que, les poudres metalliques comme la poudre d'alumlnium, la poudre de curvre. 
Pamil les p^ments organiques. on peut dter le noir de carbone, les pigments de type D & 
. C, et les laques a base de camtiin de cochenille, de bpryum, strontium, calcium, 
aluminium. 
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On peut 6galement citer les pigments a effet tels les particujes comportant un substrat 
organlque ou mineral, natural ou synthetique, par exemple le ven-e, les r6sines acryllque, 
le polyester, le polyurethane. le polyethylene ter6phtalate, les ceramlqi/es ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comrDe 
15 l-aluminium. Tor. I'argent, le platine, le cuivre. le bronze, ou d'oxydes metalliques comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels 
20 que le mica titane recouvert a vec_des_ oxydes de fer. ie- mica. titane -recouvert avec 
notamment du bleu ferique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organlque du type predte ainsi que les pigments nacres S base d'oxychlorure de 
bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments Interferentiels, notamment a cristaux 
iiqiddes ou multicouches. 
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Les colorants hydrosolubles sent par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 



La composKion selon I'invention peut comprendre en outre une ou plusieui:s charges, 
notamment en une teneur allant de 0.01 % a 50 % en poids. par rapport au poids total de 

30 la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute fomie, incolores ou blanches, minerales ou de 
synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 
laqueile la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment ^ modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 

35 Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires. 
spheriques ou oblongues; quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silica, 



ie kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
alanlne et de polyethytene, les poudres de polymdres de t6trafluoro6thyldne (Teflon®), la 
lauroyl-lyslne. Pamldon, Ie nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles 
que celles -de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comma rExpancel® (Nobel 
5 Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Coming) et les 
microbilles de r6slne de silicone (Tospearls® de Toshiba, par example), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres. Ie carbonate de calcium preciplte, Ie carbonate et 
rhydro-carbonate de magnesium, Thydroxyapatite; les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de venre ou de c6ramique, les savons 
10 m6talliques derives* d'addes organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carijone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple Ie stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, Ie laurate de zinc, Ie myristate de magnesium. 

La composition selon rinvention peut se presenter notamment sous fonne de stick, de 
15 suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment Emulsion huile- 
dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous 
forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de v6sjcules notamment de lipides 
loniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, <ie p§te, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25X de 
20 - rordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillemerit de 200 s\ apr§s 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre. par exemple il peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier poun-a choisir la fomie galenique appropriee. ainsi que sa methode de 
25 preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de 
la nature 0es constituants utilises, notamment de leur solubilite dans Ie support, et d'autre 
part de rappHcatlon envisagee pour la composition. 

La composition selon rinvention peut etre urie composition de maquillage comme les 
30 produits pour Ie teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupidres, les sticks de rouge 
a levfBS, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
maquillage des sourcils, les crayons a levres ou d yeux, les produits pour les ongles, tels 
que les vemis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 



La composition selon Finvention peut ggalement §tre un produit de soln de la peau du 
corps et du >nsage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 
autobronzant). 

5 La composition selon Tinvention peut §tre egalement un produit capillaire, notamment 
pour le maintien de la coiffure ou la mise en fonme des cheveux. Les compositions 
capillaires sent de pr6f§rence des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 
lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques 
bu spray. 

10 

Selon un mode de realisation, Tinvention a pour objet une composition de revetement des 
fibres keratiniques (telles que les cils, les sourdls, les cheveux ) comprenant un milieu 
liquide organique, au moins une phase aqueuse et au moins un polymere ethylenique ' 
sequence lineaire filmogene et une dispersion de partlcules de polymere filmog§ne tels 

15 que precedemment decrits. 

Avantageusement, le polymere filmogene dispersible dans Teau est choisi parmi les 
polyur§thanes, les polyurethane-acryliques, les polyacryliques, les polyesters de 
(meth)acrylique, les polyvinylpyrrolidone, les polyurethanes-poiyvinylpyrrolidones, les - 
polyester-polyurethanes, les polyether-polyurethanes, les polyurees, les 

20 polyur§e/polyurethanes, et leurs melanges tels que definis plus haut 

Avantageusement, la composition comprend au moins un second agent filmogene choisi 
parmi les polymere hydrosolubles tels que les dSrivSs de cellulose cationiques et/ou les 
poiymeres dventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 
De preference, ladite composition comprend une cire et de preference encore, eile 

25 comprend un tensloactif. 

Une telle composition peut se presenter sous differences formes : par exemple, sous la 
forme d'emulsions diphasiques dre-dans-eau ou eau-dansH^ire, de dispersions aqueuses 
ou anhydres. 

30 

Avantageusement, la composition est une composition de revetement des cils ou 
mascara. 

La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
35 - un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant femne par un 
element de fermeture ; et 



- une composition telle que d6crite pr^cedemment disposee ^ I'interieur dudit 
compartimenL 

Le recipient petit §tre sous toute fonne adequate. II peut etre notanriment sous fomrie d'un 
5 flacon. d'un tube, rfun pot, d'un etui, d'une boite. tfun sachet ou d'un bolUer. 

L'§lement de fenneture peut §tre sous fomne d'un bouchon amovible, d'un couvercle, tfun 
opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un 
corps fixe au recipient et une casquette articul^ sur le corps. II peut etre 6galement sous 
10 forme d'un element assurant la fermeture selecQve du recipient, notamment une pompe, 
une valve, ou un clapet 

I Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 

15 torsadee est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 
fomne d'un peigne comportant une pluralite d'elements d'applicatlon, obtenus notamment 
de moulage. De tels pelgnes sont decrits par exemple dans le* brevet FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous fomne d'un pinceau. tel que decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 722 380. L'applicateur peut etre sous fomne d'un bloc de mousse ou d'elastomere, 

20 _ d^un feutre, ou d|une spatule. L'applicateur^ peut etre libre (houppette ou. eponge). ou 
solidaire d'une tige port6e par l'6Iement de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

25 Le produit peut §tre contenu directement dans le redplent, ou indirectement. A Btre 
d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment sous forme 
d'une Hngette ou d'un tampon, et dispose (a I'unit6 ou plusieurs) dans line boTte ou dans 
un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans la demande 
WO 01/03538. 

30 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alterhativement, le 
couplage entre I'element de fenneture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a baYonnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
35 impliquant le franchissement rfun bourrelet ou d'un cordon de matiere par defomnation 
elastique d'une portion, notamment de Telernent de fenneture. puis par retour en position 



noh contrainte §last[quement de ladite portion aprds le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thenmoplastique. A titre 
5 d'exempies de mat6riaux thennoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
polyethylene. 

Altemativement, le recipient est rSalisS en materiau non thennoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

10 Le recipient peut §tre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois d6fomiables .de 

15 manlere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a Tinterieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par 6crasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternatlvement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entrame par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc), 

20 le recipient peut compprter un mecanisme, notamment ^ cr^maillere, ou avec une tige 
ifiletSe, ou avec une rampe hSIicoTdale, et apte a d^placer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquideest decrit dans le brevet 
FR2 727 609. 

25 

Le recipient peut etre constitue d'un bortier avec un fond d^limitant au moins un logement 
contenant la composition, et un couvercle, notamment arbcule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est d§crit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

30 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de Touverture du 
recipient Un tel essoreur permet d'essuyer Tappiicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 

35 La composition peut etre a la presslon atmospfierique a Tinterieur du recipient (a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notammeiit au moyen d'un gaz propulseur 
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(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est 6quipe d'line valve (du type de celles 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets citSs prec6demment sont incorpor6s par 
5 reference dans la presente demande. 

Les exemples qui sulvent illustrent de maniere non limitative les compositions selon 
I'invention. 

10 

Example 4 : Rouge a levres liquide 



INGREDIENTS 


% MASSIQUE 


Polymere de {'example 2 


50,0 


Silice (Aerosil R 972®, Degussa) 


5.0 


Isododecane gelifie par un copolymere ethylene/propylene/ 
styrene et un copolymere butylene/ethylene/styrene 
(Versagel® MD 970, Penreco) 


7.0 


Polyisobutene-hydrogene - - - - > 


2.1 - 


Octyidodecano! 


0.9 


Phenyitrimethicone (DC 556, 20 cSt, Dow Ctorning) 


2.1 


Isododecane 


28.3 


Copolymere vinyipyrrolldone/1-eicos§ne (Antaron V-220®, ISP) 


1.2 


Pigments 


3,0 


Parfum 


q.s. 



15 D'autre part, son application se fait sans difficulte avec un aiDplicateur mousse et 

conduit d un dep5t homogSne de bonne tenue. 

Exemple 5: Composition solaire 



Ingredients 


(% en poids) 


Glycerine 


6 


Propyleneglycol 


6 


Copolymdre Acrylates/CKrCao 


0,3 



alkylacrylate 

PEMUMEN TR-2 (Noveon) 




Polymere ammonium 
polyacryloyldimethyltaurate 
(HOSTACERIN AMF^S -Clariant) 


0.3 


Cyclohexasiloxane 

(DOW CORNING 246 FLUID -Dow 

Coming) 


6 


Gomme de Xanthane 
RHODICARE XC (Rhodia) 


0.1 


Terephtalydene Dicamphor sulfonic Acid 
(MEXORYL SX - Chimex) 


1.5 


TriSthanolamlne 


q.s. 


OctocrvlenerUVINUL N539 -BASF> 




Butylmethoxydibenzoylmethane * 
f ParsoM 78Q — Rorhp \/itaminp<!^ 

^1 Cil out 1 1 U9 IWwIlw VIlClil ill IwO f 


2.5 


Dronnptrrznlp Xri^ilnyfinp* 
(MEXORYL XL - Chimex) 


1.5 


C-trCtK alkvl benzoate 
(FINSOLVTN-Witco) ' - - ^ 


± . 


Polymere de Texemple 1 


1 


Triethanolamine 


0,35 


Conservateur et sequestrant 


q.s. 


Eau 


q.s.p.100 







Example Sail: Mascaras emulsions 

5 On a prepare les compositions de mascara suivantes selon Tinvention et Tart ant6rieur : 
La composition de I'exemple 6 selon Part anterieur ne, comprend pas de polymere 
sequence ni de dispersion aqueuse de particules de polymdre filmogene . 
La composition de fexemple 10 comprend una dispersion aqueuse de particules de 
polymere filmpgene mais pas de polymere sequence. 
10 Les compositions des exemples 7 a 9 et 11 selon Tinyention comprennent un polymere 
sequence et une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 





Exemple 6 


Exemple 7 


Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Exemple 




(Comparatif) 


(Selon 


(Selon 


(Selon 


(Comparatif) 


11 (Selon 






Tinvention) 


llnventlon) 


llnvention) 




rinvention) 


Cire de candeilila 


20 


5 


5 


5 


5 




Dispersion aqueuse de 

(Aiiyuicu idiic a oo/o t^ii ivm 

(<cAvaIure UR-450®» de la 
sod§l6 Goodrich) 




8,3 (MA*) 










Copolymdre acryiate 
d*6tliyle/methacry!ate de methyle 
(80/20) en dispersion aqueuse ^ 
Du /o MA uanosoi OUUll AU ^ 
de DAfTO) 






-in A\ 
1U ^IVl A; 








Copolym^re acrylique et 
styrene/acfylique endispersion 
aqueuse a 40% en MA (a Syntran 
5760 1» de la societe Interpolymer) 








8,7 (MA) 


17.42 (MA) 


6,37 (MA) 


P/^\fm&m e£n>ionf*i& Ho I'ovomnlo 
r myiiicicj oc^uelK«c uo i cAciii|jit7 

3 




10 (MA) 


10 (MA) 


10 (MA) . 




15 (MA) 


Aclde stearique 


5.8 


Stearate de trietlianolamine 


2.9 


Oxyde defernoir* 


8 


Hydroxy^thylcellulose 


0.9 


Gomme arabique 


3,4 


Eau, conservateurs 


Qsp 100 



*MA : Matiere active 

5 .. / 

Pour cheque composition, on a, mesure Textrait sec, la charge in vitro et la tenue, selon 
les methodes dScrites ci-apres. 

La charge in vitro est mesur6e par gravim^trie sur des eprouvettes de cheveux 
10 caucaslens courbes (30 cheveux longs de 1 cm r^partls sur une distance de 1cm). 

Ueprouvette est maquill6e en realisant 3x10 passages de mascara espaces de 2 minutes 

avec reprise de produit entre chaque serie de 10. 

U§prouvette est s§ch6e lOmin S temperature ambiante puis pes6e^ 

Cette mesure est realis^e sur 6 §prouvettes 
15 La charge est en fait la quantite de matiere depos^e sur T^prouvette = masse 6prouvette 

maquillee - masse eprouvette nue. 

La charge moyenne est la moyenne des mesures realis^es sur les 6 §prouvettes. 



La teneur en matfere s§che, c'est a dire la teneur en matl6re non volatile, ou extrait sec 
des compositions est mesure sur une balance Mettier Toledo H6 53 (Halogen Moisture 
Analyzer). Un echantillon de mascara (2-3g) est depos§ sur une coupelle en aluminium et 
subit une temperature de 120*^0 pendant 60 minutes. La mesure de I'extrait sec 
5 correspond au suivi de la masse de Techantillon en fonction du temps .La teneur finale en 
solides est done le pourcentage de la masse finale (au bout de 60 min) par rapport a la 
masse Initiate : ES = (masse finale / masse imtiale) X 100. 

La tenue du film forme par la composition selon Finvention est evaluee par mesure de la 

10 resistance a Teau, en fonction du temps,, d'un film de composition etale sur une plaque de 
• verre et soumis a une agitation en milieu aqueux. Le protocole est le suivant : 
A temperature ambiante (25*0), On etale une couche de composition de 300 pm 
d'epaisseur (avant sechage) d'une surface de 9 cm.X 9 cm sur une plaque de verre d'une 
surface de 10 cm X 10 cm, puis on laisse secher pendant 24 heures a 30 et 50 % 

15 d'humidite relative. Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre 
de 19 cm et d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur 
magnetique chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. On place ensuite sur le film un banreau aimante cylindrique lisse en PTFE 
(longueur 6 cm ; diametre 1 cm). On regie la Vitesse d*agitation en position 5. La 

20 temperature de Teau est control§e a Talde d'un tiiermometre a [a temperature de 20 *C ou 
de 40 X. Au temps tb = 0, on debute l*agitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la plaque ou 
Ibrsque I'on observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, c'est-a-dire 
lorsque le trou a un diametre de 6 cm. La resistance a I'eau du film conrespond au temps t 

25 mesure. 



On obtient les resultats sgivants 





Exemple6 
(Comparatif) 


Exemple 7 

(Selon 

rinvention) 


Exemple 8 

(Selon 

rinvention) 


Exemple 9 

(Selon 

rinvention) 


Exemple 10 
(ComparatiO 


Exemple 11 

(Selon 

rinvention) 


Extrait sec 
mesure (%) 


38,8 


43,8 


45.2 


44,9 


41,6 


41.8 


Charge in 
vitro (mg) 




11.90 ±1.34 


12.5 ±1.42 


10.18 ±1.54 


7.43 ±0.65 


11.17 ±0.74 


Tenue 


55" 


r24" 


2'24" 


6'26" 


38' - 


19' 



On constate que las compositfons selon rinvention des exemples 7 S 9 11 comprenant 
I'assoclation d'une dispersion aqueuse de partlcules de polym^res filniogSne et d'un 
polym^re sequence presentent bonne tenue, meilleure que celle de la composition de 
Texemple 10 qui ne comprend pas de polymere sequence. En outre, les compositions 
5 selon I'lnvention permettent un maquillage epais des oils car elles presentent un extrart 
sec et des valeurs de charge in vitro e!ev§es. 

Exemple 12 : Mascara waterproof 

10 On a prepare le mascara suivant selon rinventon : 



Cire de Camauba 4,7 

[ Cired'abeille 8,2 

Cire de son de riz 2,2 

Hectorite modifiee {« Bentone 38V® » 5,5 
d'ELEMENTlS 

Cire de Paraffine 2,2 

Talc 1 

Copolymere acetate de vinyle/sterarate d'allyle 6,7 
_ . (Mexomere PQ de la soci6te CHIMEX^ 

Polymere sequenc6 de I'exemple 1, 10 

Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de la societd 0,7 
CHIMEX) 

Sulfopolyester (Eastmann AQ 55S de Eastmann) 0,1 

Conservateurs 0,2 

Carbonate de propylene 1 ,8 

Eau 7 

Pigments 5,2 

Isododecane , Qsp 100 



On a mesure I'extrait sec, la cfiarge in vitro et la tenue, selon les m6thode de mesure 
d6crites precedemment dans la description. 

15 

Les resultats qui suivent ont ete obtenus 



\JJL 



Extrait sec mesure (%) 


45.4 


Charge in vitro (Mg) 


8,9 ±0,9 


Tenue 


Superieure a un jour {24h) 



Ce masdara presente una bonne tenue tout en ayant un bon effet epaississant 
(chargeant) des cils, 



5 



REVENDICATIONS 

5 1. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique, au moins un 
polymere s^uenc6 ethylenique linSaira filmogdne et au moins un autre agent filmogdne 
soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

2. Composition cosmetique cx>ntenaht un milieu liquide organique, au moins una phase 
10 aqueuse, au moins un polymSra sequence ethylenique lineaire filmogSne et au moins un 

alitre agent filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, cgracterisee en ce qua la 
polymera sequence est non 6lastom6re. 

15 

4. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisea 
en ce que le polymere sequence est exempt de motif styrene. 

. 5. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
20_ ce que le polymere sequence est un -polymere ethylenique issu de- monomeres 
6thyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un 
groupement ester -COQ- ou amide -^JON-. 

6. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que la polymere n'est pas soluble S une teneur en matiere active d*au moins 1% en 
poids dans I'eau ou dans un melange d*eau et de monoalcools inf^rieurs lineaires ou 
ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25X). 

30 7. Composition cosmetique selon I'uhe des revendications pr6c§dentes, caracterisee en 
ce que le^poiymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences reliees entre 
elles par un segment Intermediaire comprenant au moins un monomdre constltutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

35 8. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 



9. Composition selon la revendication precedents, caracterisee en ce que les premiere 
et deuxieme s6quences sont relives entre elles par un segment interm6diaire ayant une 
temp6rature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
5 des premiere et deuxieme sequences. 

• 10. Composition cosmitique selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisee en 
ce que le polymfere sequence contlent des premiere et deuxieme sequences 
incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

10 

11- Composition cosm6tique selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en 
; ce que le polymdre sequence a un indice de polydispersite I sup6rieur S 2. 

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la premiere sequence du 
15' polymere est choisie parmi : 

- a) une sequence ayant uneTg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20^*0, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40**C, el 

la. deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b).ou c) differente de 
20 • la premiere sequence. , _ _ _ - - . 

13. Composftion selon la revendication 12, caracterisee en ce que 1^ sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 40*C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

25 temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40*C. 

14. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere conrespondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40'C sont choisis pamii les monomeres suivants : 

30 - les methacrylates de fonnule CH2 = C(CH3)-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe aikyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carijone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cydoalkyle C4 a C12. 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

35 dans laquelle R2 represente un groupe cydoalkyle en C4 a C12 tel que I'acrylate 

disobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



WU ZUU4/0Z»4»7 



DO 




oCi R7 el Re identiques ou diff^rents representent chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
5 n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyie, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente 

H et Re represente un groupement 1,lHjim§thyI-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle. 

- et leurs melanges.. 



10 15! Composition selon la revendication 13 ou 14, caracterisee en ce que les mpnomeres 
dont rhomopolymere conrespondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40*C sont cholsis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (m6th)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

15 16. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale a 20*'C est issue en totalite ou en parOe de un ou plusieurs 
monomeres, qui sonttel(s) que rhomopolym§re prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou §gale 3 20*'C. 

20 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que les monomeres dont 
rhomopolymere con-espondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
^gale a 20**C sont choisis pamii les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci a C12. lineaire ou ramifie, a 
•25 Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 

Intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis pamni O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle rion substitue en Cg a C12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
30 choisis pamni 0. N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH2 

oD R5 represente un groupe alkyle en C4 a G12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C4 a C12, 



OO 



- les N-alkyI en C4 a C12 acryiamides, tels que le N-octylacrylamlde, 

- et leurs melanges. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caract6ris§e en ce que les monomSres 
5 dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inf^rieure ou 

Sgale S 20^C sonl choisis panni les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, d rexceptlon du groupe tertiobutyle. 

19. Composition selon la revendication 12, caract6risee en ce que la sequence ayant une 
10 Tg comprise entre 20 et 40'C est Issue en totality ou en parlie de un ou de plusieurs 

monomferes, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepares a partir de ces monomeres a 
une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40**C. 

• 20. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
15 Tg comprise entre 20 et 40**C est issue en totality ou en partie de monomeres qui sont 
tel(s) que rhomopolymere con-espondant a une Tg superieure ou egale a 40*^0 et de 
monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egalea20X. • 

20 21. Composition selon la revendication 19 ou 20 caracterisee en ce que la sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40"C est Issue en totalite ou en partie de monomeres 
choisis pannl le methacrylate de methyle, racrylate et le mSthacrylate d'isot)omyle, 
racrylate de butyle. I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

25 22. Composition selon I'une des revendicatlons 12 a 21, caract6ris6e en ce qu^elle 
comprend un polymSre sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
mbins une deuxi^me sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40*^0 et la deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition.vitreuse inferieure ou egale a 20X. 

30 ' 

23. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 
que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40**C. 



35 



24. Composition selon la revendication 23,' caract6risee en ce que la premiere sequence 
est un copolymere issu de monomferes qui sent tels que Phomopolymdre pr6par^ a parfir 
de ces monom§res a une temperature de transition vitreuse sup6rieure ou egale ^ 40**C. 

5 25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caract6rlsee en ce que les monomeres 
dont rhomopolym6re conrespondant a une temperature de transition vitreuse sup§rieure 
ou egale a 40''C sent choisis parmi les monomeres suivants : 

- les m6thacrylates defomiule CH2 = C(CH3^COOR1 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substituS, lineaire ou ramifi6, 
10 contenant de 1 a 4 atomes de carbone. tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 

isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C4 a Ci2» 

- les acrylates de fonnule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12 tel que Tacrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 
15 - les (meth)acrylamides de fonmule : 

I 

CH2=C 



oCi R7 et Ra identiques ou diff6rents representent chacun un atome d'hydrogdne ou 
un groupe aikyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
20 n-butyle, t--butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 repr6sente 

H et Re represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' d6signe H ou 
methyle, 

- et leurs melanges. 

25 26. Composition selon Tune des revendications 23 a 25, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere conrespondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40''C sont choisis panni le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle. le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

30 27. Composition selon I'une des revendications 23 a 26, caracterisee en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 
80% et encore mieux de 50 a 70%. 




28. Composition seloh i'une des revendications d 22 ^ 27, caracterisde en ce que la 
deuxieme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomSres, qui 
sont tel(s) que I'tiomopolymere prepare S partir de ces monomferes a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou §gale a 20*^0. 

5 

29. Composition selon Tune des revendications ^ 22 a 28» caracteris^e en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomdres qui sont tel(s) que 
l*homopolym§re prepare a partir de .ces monomSres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20'*C. 

10 • ■ 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee en Ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
6gale a 20*C sont ctioisis parmi les monomeres suivants : 

• - les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 
15 R3 representant un groupe alkyle non substitue en Ct a C12, lineaire ou ramifie, a 

Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellemdnf 
intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH2 = CCCHal-COOFU, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans 
20 lequel se_trouve(nt) eventuellement intercal6{s) un ou plusieurs heteroatomes 

choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH2 

oO Rs represente un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C4 S C12, 

25 - les N-alkyI en C4 a C12 acrytamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

31. Composition selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 

30 inferieure ou egale a 20^'C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

32. Composition selon Tune des revendications 22 a 31, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20'*C va de 5 a 

35 75% en poids du polymere, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 



33. Composition selon Tune des revendications 12 a 21, caracterisee en ce quelle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premfere sequence ayant une tempferature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40'C et la deuxfeme sequence ayant une 

5 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20**C ou une temperature de 
. transition vitreuse sup§rieure ou egale d 40'*C. 

34. Composition selon la revendicatlon prec6dente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40''C est issue en totalite ou en partie de un 

10 ou de plusteurs monom§res» qui sent tel(s) que I'hombpolymire prepare a partir de ces 
mortomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40'*C. 

35. Composition selon la revendicatlon 33 ou 34, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40^*0 est un copolymere issu de monom^res 

15 qui sont tel(s) que rhomopolymere correspohdant a une Tg superieure ou egale *a40''C et 
de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20X. 

36. Composition selon lune des revendications 33 a 35. caracterisee en ce que la 
20 premiere sequence ayant une Tg.comprise entre 2Q et-401C est issue de monomeres 

choisis pamil le m6thacrylate de m'ethyle, Tacrylate et le methacrylate d'isobomyle, 
Tacrylate de butyle, Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

37. Composition selon Tune des revendications 33 3 36, caract§ris6e en ce que la 
25 proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40''C va de 10 a 

85% en polds du polymere, mieux de 30 S 80% et encore mieux de 50 a 70%, 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 33 a 36, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40"C et est Issue en totalite 

30 ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymdre prepar§ a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale a 
40X. 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications 33 a 38, caracterisee en ce 
35 que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40*^0 et est un homopolymere 

issu de monomeres, qui sont tels que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40*C. 



40. Composition selon I'une des revendications 38 ou 39, caracterisSe en ce que les 
monomeres dont I'iiomopolymdre conrespondant a une temperature de transition vitreuse 
supSrieure ou -^gale a 40''C sont clioisis panml les monomeres suivants : 
5 - les methacrylates de fomiule CH2 = C(CH3)-C00Ri 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyte non substitue, lin^aire ou ramifig, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe mettiyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C4 S C12, 

- les acrylates de fomnuie CH2 = CH-COOR2 . 

10 dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12 tel que Tacrylate 

. dlsobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (m§th)acrylamides de fonnule : 



I 

CH2=C CO- 
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15 ou R7 et Rs identiques ou differents repr6sentent chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifi6, tel qu'un groupe 
* " " n-butyte, t-butyle/ isopropyle, isohexyle, isobctyle, ou isononyle ; ou R7 represente 
H et Rs represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R* deslgne H ou 
methyle, 

20 - et leurs melanges. 

41. Composition selon Tune des revendications 37 a 40, caracterisee en ce que les 
monomeres dont Fhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40**C sont choisis parmi le methacrylate de methyle. le 

25 methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

42. Composition selon I'une des revendications 38 S 41, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40''C va de 10 a 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% en poids du polymere. 



43. Composition selon Tune des revendications 33 a 42, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20**C*et est issue en totalite ou en 



I I 



partie de un ou plusieurs monom^res, qui sont tel(s) que rhomopolymdre prepare a partir 
de ces monom^res a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20*'C. 

44. Composition selon I'une des revendicatons 33 a 42, caract^risee en ce que la 
5 deuxieme sequence a une Tg inferieure ou 6gale a 20**C et est un homopolymdre issu de 

monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou ^gale i 20*^0 

45. Composition selon la revendicatton 43 ou 44, caracterisee en ce que les monomeres 
10 dont rhomopolymere conrespondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale S 20^*0 sont choisis panmi les monomeres suivants : • 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci a C12. lineaire ou ramifie, a 
Texception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis pamfii O, N, S ; 

- les metliaGrylates de fomiule CH2 = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
20 -les esters deyinyledefomnule_R5-CO-0-CH = CH2 - 

oCi R5 repr6sente un groupe alkyle en G4 S C12 Iln6aire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C4.a G12, 

- les N-alkyI en C4 d C12 acrylamides, tels que le N-octylacryiamide, 

- et leurs melanges. 

25 

46. Composition selon I'une des revendications 43 d 45, caracterisee* en ce que les 
monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
Inferieures ou egales a 20*^0 sont choisis panmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 10 atornes de carbone, d Texception du groupe tertiobutyle. 

30 

47. Composition selon Tune des revendications 43 a 46, caracterisee en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 40X va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de 50 a 70%. 
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48. Composition cosmetique selon Tune des revendicatidns 7 d 9 ou n'importe laqueile 
des revendications precedentes qui en dependent, caract§risee en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

5 49. Composition selon la revendicatlon precedente, caracterisSe en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomferes hydrophiles, les monomeres d insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

50. Composition selon la revendicatlon 48 ou 49, caract§ris6e en ce que le monomere 
10 additionnel est choisi panni : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) 6thylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

Tacid^ acrylique, Tacide methacrylique, I'acide crotonique. Tanhydrlde mal6ique, Tacide 
15 itaconique, Tacide fumarique, Tacide maleique, Tacide acrylamidopropanesulfonique, 
Taoide vinylbenzoTque, Tacide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique{s) comprenant au mofns une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridlne, le methacrylate de 
dimethylaminoethyie, le methacrylate dQ diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

20 methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methaqrylates de formule CHa = C(CH3)-COOR6 
dans laqueile Re repr6sente un groupe alkyle lin^aire ou ramifie. contenant de 1 S 4 
atomes de carbone, tel qu'uh groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitute par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 

25 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxy6thyle) et les 
atomes d'halogdnes (01, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluorbethyle, 

- les m§thacrylates de formule CH2 = C(CH3)-GOOR9, 

R9 representant un groupe alkyle en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis panni 0, N et S, ledit 
30 groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (01, Br, I, F) ; 

- les acrylates de fomiule OH2 = CHCOORio, 

Rio representant un groupe alkyle en Ci a O12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis panni les groupes. hydroxyle et les atomes d'halogene (01, 
35 Br, I et F), tel que Tacrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethyle, ou R10 
represente un alkyle(0r0i2)-0-P0E (polyoxyethylene) avec repetition du motif 



oxy6thylene de 5 ^ 30 fois, par example m6thoxy-POE, ou Rio represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, et 

b) les monomeres a insaturation ethylSnique comprenant un ou plusieurs atomes de 
5 siliclum tels que le methacryloxypropyl trim6thoxy sllane, le methacryloxypropyl tris { 
trim6thylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

51. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caract6ris6e en ce que chacune 
10 des premiere et deuxifeme sequence comprend au moins un monomere additJonnel choisi 

pamii raclde acryllque, I'acide (meth)acrylique, le m^thacrylate de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

52. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49; caract^risee en ce que chacune 
15 des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un. monomere choisi pamfii les 

esters d'acide (meth)acrylique et eventuellement au moins un monomere additionnel tel 
que Tacide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

53. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que chacune 
20 des premiere et deuxieme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 

parmi les esters d'adde (meth)acrylique et eventuellement d'au moins un monomere 
additionnel tel que l-adde (m6th)acryBque, et de leurs melanges. 

54. Composition selon Tune des revendications 48 a 53, caracterisee en ce que le ou les 
25 monomdres additionnel{s) repr§sente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premldre 

et/ou deuxieme sequences. 

55. Composition selon la revendiciatlon 8 ou n'importe laquelle des revendications 
precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que i'ecart entre les temperatures de 

30 transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur a 10*C, mieux, 
superieur a 20*^0, de preference superieure a 30'*C et mieux superieure a 40**C. 

56. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que le polymere sequence 
a un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 

35 2,8. 
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57. Composition selon la revendication 56, caract6iis6e en ce qu'il a un indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 

58. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
5 polymdre sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale S 300 

000. 

59. Composition selon la revendication 58, caracteris6e en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

10 

60. Composition selon la revendication 59, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

61. Composition selon I'une des revendications 58 a 60, dont la masse moyenne en poids 
15 (Mn) va de 10 000 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

62. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,1 a 60 % en poids en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

20 . . ... . 

63. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Fagent filmogene est un 
polymere filmogene soluble dans ledtt milieu liqulde organique. 

64. Composition selon la revendication 63, caracterisee en ce que I'agent filmogene est 
25 un polymere filmogene liposoluble. 

65. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les homopolymires et les copolymeres liposolubles et 
amorphes des defines, des cydoolefines, du butadiene, de I'isoprene, du styrdne, des 

30 etiiers, des esters ou amides vinyllques, des esters ou amides de I'acide (m6th)acryllque 
contenant un groupement alkyle en C4^ lineaire, ramifie ou cyclique, et preferablement 
amorphes. 

66. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
"35 liposoluble est choisi pamii les homopolymeres et les copolymeres obtenus a partir de . 

monomeres choisis parmi le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate disononyle, le (meth)acrylate de 2-ethylhexyle, le (meth)acrylate de 
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lauryle, le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyte, le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acryiate de terttobutyle, le 
(meth)acrylate de tridecyle, le (m6th)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-ci, en 
particulier un copolymSre d'acrylate d'alkyle/acrylate de cycloaikyle et les copolymeres de 
5 vinylpyrrolidone/d6cad6c6ne. 

67. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi panmi les polycondensats amorphes et liposolubles, ne comprenant 
prSferablement pas de groupements donneurs d'interacb'ons hydrogene, en particulier les 
10 polyesters ayant des chaTnes latSrales alkyle en ou blen les polyesters resultant de 
la condensation de dimdres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicone sous la fomne d'une sequence, greffon ou groupement terminal, solide a 
temperature amblante. : . * 

15 68. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi panni les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des 
chaTnes laterales alkyl(ether ou ester), en particulier Tethylcellulose, les polymeres de 
silicone-acrylique greffes ayant un squelette silicone, des greffons acryliques ou ayant un 
squelette acrylique, les greffons de silicone. 

20 _ _ - - - 

69. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene ' 
liposoluble porte des groupements fluorSs. 

70. Composition selon la revendication 69, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
25 liposoluble est choisi parmi les copolymeres de (meth)acrylate d'alkyle/(m§th)acrylate de 

perfluoroalkyle. 

71. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation 

30 ou la copoiymerisation d'un monomere 6thylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
ethyleniques, de preference conjuguees. 

72. Composition selon la revendication 71, caracterisee en ce que le polymere ou 
copolymere resultant de la polymerisation ou la copoiymerisation d'un monomere 

35 ethylenique est choisi panni les polystyrene/copoly{ethylene/ butylene). 
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73. Composition selon la revendication 64. caraderisie en ce que le polymere filmogene 
fiposoluble est choisi pamni les polymeres ayant un squelette organique non silicone 
greffe par des monomeres contenant un polysitoxane. 

5 74. Composition selon la revendication 64, dans laquelle ledit au moins un polymdre 
filmogene liposoiuble est choisi panmi les polymeres silicones greffes par des monomeres 
organiques non silicones. 

75. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que Tagent filmogene est un 
1 0 polymere filmogene dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

76. Composition selon la revendication 75, caracterisee en ce que le milieu liquide 
organique comprend au moins une huile, que I'agent filmogene est dispersible dans ladite 
huile du. et que I'agent filmogene est sous la fomie d'une dispersion non aqueuse de 

15 particules de polymere. 

77. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que I'agent filmogene est un 
polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

20 78. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le polymere filmogene- 
dlspersible dans I'eau est choisi pamni les polyurethanes, les polyurethane-acryliqL|es, les 
polyur§thanes-polyvlnylpyrrolidones, les polyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree/polyurethanes. et leurs melanges. 

25 79. Composition selon la revendication 78, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans I'eau est un copolymere de polyur6thane aliphatique,. cycloaliphatique ou 
aromatique, un copolymdre de polyur6e/polyur§thane ou de polyur6e comprenant, seul ou 
en tant que melange: 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifiee, aliphatique 
30 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence d'origine polyether aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence siliconee, substituee ou non substituee, ramifiee 
ou non ramifiee, par exemple de polydimethylsiloxane ou de polym6thylphenylsiIoxane, 
35 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 



80. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le poiymere filmogene 
dispersible dans la phase aqueuse est choisi panni les polyesters, les polyesteramides, 
les polyesters a chaine grasse. les polyamides et les resines d'epoxyester. 

5 81. Composition SQlon la revendication 77, caracterisee en ce que le poiymere filmogene 
dispersible* dans la' phase aqueuse est choisi panni les polymeres acryliques, les 
copolymdres acryliques et les polymeres vinyliques. 

82. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que la proportion en agent • 
10 filmogene va de 2 ^ 60%, pref6rablement de 5 a 60%, plus pref6rablement de 2 a 30% en 

polds de compos6 sec par rapport au polds total d6 la composition. 

83. Composition cosmetique sejon I'une quelconque des revendications prScedentes, 

caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre,, une ou des matldres colorantes choisies 

» 

15 parmi les colorants hydrosolubles et les.matidres colorarites pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

84. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de suspension, de dispersion, de 

20 soIution,-de gel. d'emulsion. notamment emulsion huile-dans-^au (H/E) ou eau-dans-huile 
(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyoI/H/E ou H/E/H), sous fornie de creme, de pate, de 
mousse, de dispersion de v6sicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre, de stick ou de sollde coul6. 

25 

85. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se pr§sente sous fomne anhydre. 

86. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 

keratiniques; 

87. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des levres. 

35 

88. Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce quil 
s'agit d'un prodult de maquillage des yeux. 
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. 89. Composition selon Tune des revendications pr§cedentes, caracteris6e en ce qu'il 
s'agit d*un produit de maquillage du teint. 

5 90. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des ongles. 

91. Composition de revetement des fibres keratiniques, notamment de^ oils et des 
sourcils, contenant un milieu liquide organique, au moins une phase aqueuse, au moins 

10 un polymere sequence ethyienique llneaire filmogene et au moins un autre agent 
filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

92. Composition selon Tune des revendications pr^c^entes, caracteris6e en ce que le 
polymfere sequence est confomie S Puhe des revendications 1 S 62. 

93'. Composition selon la revendication 91 ou 92, caracterisee en ce que I'agent filmogene 
est un polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

94. Composition selon la revendication 93, caracterisee en ce que le polymere filmogdne 
20 dispersible dans I'eau est chdfsi parmi^les polyurethanes, les polyurethane-acryliques, les 

polyurethanes-polyvinylpyn-olidones, les polyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree/polyurethanes, et leurs melanges. 

95. Composition selon Tune des revendications 91 a 94, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend une cire. 

96. Composition selon Tune des revendications 91 a 95, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un tensioactif. 

30 97. Composition selon Tune des revendications 91 a 96. caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins un second agent filmogene chofsi pamii les polymere hydrosolubles. 

.98. Composition selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que le ou les 
polymeres hydrosolubles sont choisis parmi les derives de cellulose cationiques et/ou les 
35 polymeres eventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 



99. Composition selon Tune des revendications 91 a 98, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un agent de coloration. 

100. Composition selon Tune des revendications 91 a 99, caract6risee en ce qu'elle est un 
5 mascara. 

101. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 
10 b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent 

102. Ensemble cosmetique selon la* revendication 101 , caraGt§ris§ en ce que le 
recipient estform6, au moins pour partle, eii au moins. un materiau thennoplastique. 

• 15 . 

103. Ensemble cosmetique selon la revendication 101, caract6ris§ en ce que le 
recipient est forme, au moins pour partie. en au moins un materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal. 

-20 -104. ' "Ensemble selon Pune quelconque des revendications 101 a 103, 
caracterise en ce que. en position fermee du recipient, Pelement de femneture est vlss6 
sur le recipient 

105. Ensemble selon Tune quejconque des revendications 101 a 103, 
25 caracterise en ce que, en position fermee du recipient, Telement de femneture est couple 

au recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

106. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 d 105, 
30 caracterise en ce que la composition est sensibtement d la pression atmosph^rique a 

rintdrieur du compartiment. 

107. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 101 a 105, 
caracterise en ce que la composition est pressuris^e a rintSrieur du recipient 

. 35 



108. Precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant 
I'application sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique sefon I'une des 
revendications 1 a 100. 
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(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable organic liquid medium, 
at least one film-forming linear ethylene block polymer and another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent 
can be dissolved or dispersed in the oiganic liquid medium. The inventive composition can contain an aqueous phase, in which 
case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the aqueous phase. The invention also relates to the way in which the 
combination of one such block polymer and a film-forming agent can be used to improve the performance of said composition on 
keratinous materials. 

(57) Abrege : La presente invention a pour objet une composition cosm^tique comprenant, dans un milieu liquide organique cosm6- 
tiquement acceptable, au moins on polym^re 6thylf nique s^quenc£ lin^aire filmogene. et un autre agent filmog&ne. L'agent filmog^ne 
peut etre soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. La composition peut contenir une phase aqueuse, auquel cas 
I'agent filmogene peut Stre soluble ou dispersible dans la phase aqueuse. L'invention a encore pour objet Tutilisation de Tassociation 
d'un tel polym^ s^quenc^ et d'un agent filmog&ne pour am£Iiorer la tenue de ladite composition sur les matieres k^ratiniques. 
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